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Deutscher Abstract:
In dieser Arbeit wird die photoinduzierte Dynamik oener Molekularsysteme unter dem Einu in-
tensiver und ultrakurzer Laserpulse untersucht. Die Anregung eines Molek








angen zwischen verschiedenen elektronischen Zust

anden. Dieser
Anregungsproze wird begleitet von dissipativen Vorg

angen wie Energie{ und Phasenrelaxation. Die
Beschreibung dieser photoinduzierten Dynamik erfolgt mit Hilfe der Methode der Dichtematrixtheo-
rie. Dabei zeigt die Ableitung der Quanten{Master{Gleichung im Rahmen des Projektionsoperator{
Formalismus, da die wirkenden

aueren Felder einmal direkt im reversiblen Anteil der Bewegungs-
gleichung auftreten, aber auch einen indirekten Einu

uber den die Dissipation beschreibenden
Dissipations{Superoperator aus

uben. In dieser Arbeit wird zum ersten Mal die durch ultrakurze La-
serpulse induzierte Feldabh

angigkeit des Dissipations{Superoperators ber

ucksichtigt. Im Rahmen der
Darstellung der Quanten{Master{Gleichung im Floquetbild kann eine anschauliche Deutung dieses
feldabh

angigen Eektes gegeben werden: die die Dissipation beschreibende frequenzabh

angige Spek-
traldichte der Umgebungsmoden wird feldabh

angig bei verschiedenen Frequenzen abgefragt. Analyti-
sche Untersuchungen zum Zwei{Niveau{System zeigen, da die Feldabh

angigkeit dann relevant wird,
wenn die Pulsl

ange vergleichbar ist mit der Zeitskala, auf der die Autokorrelationsfunktion der Um-
gebungsfreiheitsgrade abklingt. Um den Einu auf experimentelle Gr

oen zu untersuchen, wird ein
zweifarbiges Pump{Test{Experiment zum Laserfarbstomolek

ul IR 125 betrachtet, bei welchem die
spektral und zeitlich aufgel

oste Transmission auf einer Femtosekunden{ und Pikosekunden{Zeitskala
gemessen wurde. Im Rahmen des Modells einer eektiven Schwingungsmode wird eine Anpassungs-
rechnung an das Experiment vorgenommen. Dabei wird zun

achst die Standard-Redeld-Theorie ver-
wendet, um ein Referenzmodell zu gewinnen. Es gelingt, eine gute

Ubereinstimmung mit dem Ex-
periment zu erreichen. Die exakte Ber

ucksichtigung des Einusses der internen Konversion zwischen




uhrt zu einem Anstieg der Transmission innnerhalb einer
Pikosekunde. Es ist notwendig, die Dichtematrixgleichungen exakt zu l

osen, da eine vergleichende
Untersuchung mit Hilfe der nichtlinearen Suszeptibilit

at dritter Ordnung eine deutliche Abweichung
zum exakten Resultat zeigt. Ausgehend vom Referenzfall feldunabh

angiger Dissipation wird dann die
Feldabh

angigkeit der Relaxationsraten bestimmt sowie der Einu auf Observablen wie der relativen
Transmission untersucht. In

Ubereinstimmung mit den analytischen Ergebnissen zeigt sich, da der
feldabh





agt ist, wenn die Pulsl

ange kleiner als die Korrelationszeit
der Umgebungsfreiheitsgrade wird und die wirkenden Felder hinreichend intensiv sind. Damit wird
eine Kontrolle von Dissipation m

oglich. Ein Einu des feldabh

angigen Eektes auf experimentelle
Observablen wird vorhergesagt.
Keywords:
open molecular systems, control, dissipation, ultra-short laser pulses
Englischer Abstract:
This thesis investigates the inuence of intense and ultrashort laser pulses on the photoinduced
dynamics of open molecular systems. The excitation of a molecule by an optical ultrashort laser pulse
induces transitions between dierent electronic states. This excitation process is accompanied by the
dissipative processes of energy and vibrational relaxation. This excitation process is described within
the method of the density matrix theory. Thereby, the derivation of the quantum master equation in
the framework of the projection operator formalism demonstrates that the external elds are present
in the reversible part of the equation of motion and also exert an indirect inuence by acting on the
dissipation superoperator which accounts for dissipation. In this thesis the eld{dependency of the
dissipation superoperator which is induced by the external elds is considered for the rst time. By
a representation of the quantum master equation in the Floquet picture, an interpretation of this
eld{dependent eect can be given: the frequency{dependent spectral density of the environmental
modes which describe dissipation is determined at dierent eld{dependent frequencies. Analytical
investigations for the two level system demonstrate that the eld dependence becomes relevant if
the pulse length is comparable with the time scale on which the autocorrelation function of the
environmental degrees of freedom decays. To investigate the inuence on experimental quantities,
a two{color pump{probe experiment for the laser dye molecule IR 125 is considered for which the
spectrally and temporally resolved transmission on a femtosecond and picosecond time scale has
been measured. Within the model of one eective vibrational mode the experimental data is tted.
The standard Redeld theory is used to provide a reference model. A high degree of concurrence
between the theory and the results of the experiment is achieved. The exact treatment of internal
conversion between the excited electronic states leads to a rise in transmission within one picosecond.
It is necessary to solve the density matrix equations exactly because a comparative investigation with
the nonlinear susceptibility of third order leads to a clear deviation from the exact result. Starting
from the reference case of eld{independent dissipation, the eld{dependency of the relaxation rates
is determined and the inuence on observables for example the relative transmission is investigated.
The analytical results show that the eld{dependent eect is strongest if the pulse length becomes
smaller than the correlation time of the environmental modes and if the acting elds are suciently
strong. Thereby, a control of dissipation becomes possible. An inuence of the eld{dependent eect
on experimental observables is predicted.
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andnis von Elementarprozessen in Physik und Chemie
von grundlegender Bedeutung. Solche Elementarprozesse k

onnen z.B. (a) das Aufbrechen chemi-
scher Bindungen, (b) die Prim

arschritte bei der Umverteilung von Energie nach einer optischen
Anregung, oder auch (c) die Dissipation von Energie bei der Wechselwirkung eines molekularen
Komplexes mit einer Umgebung (wie z.B. einer Fl

ussigkeit, einem biologischen System oder ei-
nem Festk

orper) sein. Die Zeitskalen f

ur derartige Prozesse in der Gas{ und kondensierten Phase
sind vergleichbar mit typischen Schwingungsperioden von Molek

ulen. Diese Zeiten k

onnen im
Bereich einiger 10 Femtosekunden (1 fs = 10
 15





Durch die seit Mitte der 80er Jahre erzielten Fortschritte in der Lasertechnik, welche die Er-
zeugung ultrakurzer Pulse erm

oglicht hat ([SFK98]) (zur Zeit bis zu einer Halbwertsbreite von
5 fs, siehe [BWP
+
97]), war es m

oglich, die Schwingungsbewegungen von Molek

ulen in Echtzeit
zu verfolgen. Die ersten Experimente wurden in der Arbeitsgruppe von Zewail durchgef

uhrt





bis zum Endprodukt unimolekularer Reaktionen zeitaufgel

ost verfolgt werden (z.B. die direkte
Dissoziationsreaktion ICN ! [ I    CN ]
z
! I + CN; ein anderes Beispiel war die Reaktion
NaI! [ Na    I ]
z




, bei welcher der

Ubergang vom kovalenten
Charakter der Bindung zur ionischen zeitaufgel

ost beobachtet wurde).










osung der ultraschnellen Dynamik hat sich als herausragende Untersu-
chungsmethode die Ultrakurzzeit{Spektroskopie erwiesen
3
, wobei insbesondere die Pump{Test{
Spektroskopie in den letzten Jahren als wichtiges Instrument zur Untersuchung von Ph

anomenen






uber charakteristische Zeitskalen in Biologie, Chemie und Physik ndet sich in dem

Ubersichtsartikel von Zewail ([Zew96]).
2
Einen Spiegel der seit 1987 begonnenen Aktivit

aten lieferte die gleichnamige Konferenzserie (Berlin 1993, Lau-
sanne 1995 [Che96], Lund 1997) sowie das von Manz und W

oste herausgegebene Buch Femtosecond Chemistry
[MW95], das Buch Femtochemistry: Ultrafast Dynamics of the Chemical Bond [Zew94] von Zewail sowie das
Buch von Mukamel Principles of Nonlinear Optical Spectroscopy [Muk95]. Auch der

Ubersichtsartikel von Stock
und Domcke [DS97] enth

alt eine umfassende Darstellung photoinduzierter Prozesse auf einer Femtosekunden{
Zeitskala.
3





mit einem Pump{Puls bzw. einer Folge von Pulsen im Medium eine Polarisation oder eine Beset-
zung in einem elektronisch angeregten Zustand zu erzeugen. Mittels eines zweiten Test{Pulses,
der i.a. sehr viel weniger intensiv ist als der Pump{Puls, kann diese Polarisation bzw. Beset-
zung abgefragt werden. Beispielsweise wird die Transmission des Testpulses beim Durchgang
durch das Medium gemessen. In derartigen Experimenten f

uhrt die Anregung mit einem Pump{
Puls, der eine L

ange besitzt, die unterhalb einer charakteristischen Schwingungsperiode liegt,
zu einem Wahrscheinlichkeitstransfer in den angeregten Zustand. Da die elektronischen Poten-
tial

achen gegeneinander verschoben sind, wird ein nichtstation

arer Zustand auf der angeregten
Potential

ache erzeugt, der dazu f

uhrt, da sich die Schwingungsfreiheitsgrade als Wellenpaket
bewegen. Indem man nun die zeitliche Verz

ogerung (delay) zwischen dem Pump{ und dem fol-
genden Test{Strahl variiert, kann man die molekulare Dynamik direkt messend verfolgen. Dies
gilt auch f

ur den Fall der kondensierten Phase, wo das Bild aber komplizierter wird, da das
Wellenpaket dann den stochastischen Einu der Umgebung erf

ahrt, was zu Phasenrelaxation
sowie Dissipation von Schwingungsenergie f













auert sich dieser dynamische Proze in einem transienten Signal, welches indirekt
Information

uber die molekulare Struktur beinhaltet. Die aus den Experimenten extrahierte
Information kann z.B. Einsicht in die Topologie der Potential

achen, Oszillationsperioden von
Wellenpaketen oder Zeitskalen f

ur energetische Umverteilungsprozesse liefern.
4
Seit den Pionierleistungen von Zewail und anderen sind auf dem Gebiet der Femtosekunden{
Spektroskopie zahlreiche Experimente durchgef

uhrt worden, bei denen eine Vielzahl von einfa-
chen und komplexen molekularen Systemen in der Gas{ und in der kondensierten Phase studiert
wurden. Dabei standen zun





















ner Krypton{ oder Argon{Edelgasmatrix ([ZSA96]) oder die fs{laserinduzierte Desorption von
CO auf Cu(111) ([PTA92]). Einen Schritt in Richtung gr

oerer Systeme stellen Untersuchungen
zur zeitaufgel

osten Multiphoton{Ionisation und Fragmentation von Alkali{Metall{Clustern (z.B.
Na
3
) dar ([BTWG95]). Noch komplexer sind biologische Systeme, wie z.B. Antennenkomplexe
photosynthetischer Bakterien, bei denen koh











ussigkeiten, bei denen das L

osungsverhalten auf einer Sub{ps{Zeitskala analysiert
wird ([vZJG96]), stellen ebenfalls hohe Anforderungen an Experimentatoren wie Theoretiker.
W

ahrend die Schwingungsdynamik kleiner Molek

ule in der Gasphase schon recht gut verstanden




Eine umfassende Darstellung der theoretischen Behandlung der Wellenpaket{Propagation seit Entstehung der
Quantenmechanik bis zu aktuellen theoretischen und experimentellen Untersuchungen ndet sich in dem

Uber-
sichtsartikel von Manz [Man97].
2
1.1. Stand der Forschung







ansatzweise verstanden und wird im Rahmen der Femtosekunden{Chemie intensiv untersucht
([DS97]). Bei solch komplexen Systemen wird, bedingt durch die Tatsache, da die energetische




uls i.a. unbekannt ist, eine Modellbildung von









ur einfache Systeme (wie z.B. zweiatomige Molek

ule in der Gasphase) im Rah-









oglich. Die Modellbildung wird aber insofern er-
leichtert, als f

ur eine bestimmte photoinduzierte Reaktion nicht alle molekularen Freiheitsgrade
aktiv sind, i.a. werden nur einige wenige prozebestimmend sein (diese werden als die aktiven
Freiheitsgrade oder Reaktionskoordinaten bezeichnet). Die Identikation dieser relevanten Re-
aktionskoordinaten ist daher wesentlich.
Zur Berechnung der in Experimenten gemessenen optischen Gr

oen, wie z.B. der relativen Trans-
mission, mu man bei der L

osung von Bewegungsgleichungen beachten, da bei der durch Laser-






aten auftreten, die (zumindest
nahezu) eine Besetzungsinversion bewirken k

onnen. In Bereichen schwacher Feldintensit

at ist
der Anteil der Wellenfunktion, der aus dem Grundzustand transferiert wird, direkt proportional
zur elektrischen Feldst

arke des Pump{Feldes. Es ist gut bekannt, da f

ur diese Situation eine
st

orungstheoretische Behandlung mit Hilfe der nichtlinearen Suszeptibilit

at dritter Ordnung sehr
gute Ergebnisse liefert. Diese Methode wurde bereits in zahlreichen Anwendungen benutzt (z.B.
[Muk90], [PCSM89], [PLM90], [PDW
+
92], [SD90], [Muk95], um nur einige zu zitieren). Erh

oht
man aber die Feldst

arke, so ist eine st

orungstheoretische Beschreibung nicht l

anger angemessen.












Inzwischen existiert eine Reihe von theoretischen Untersuchungen zum Einu von Stark{Feld{
Eekten auf die molekulare Dynamik. Eine detaillierte Analyse des Photodissoziationsprozesses









orungstheortisch einschliet, ndet man in [HKR92] diskutiert sowie in [BBRK94b]. Ei-
ne Erweiterung auf molekulare Systeme in der kondensierten Phase ist in [TM94], [BBRK94a],
[SM95], [SSD95], und [KMM96] enthalten. Eine umfassende Darstellung der koh

arenten Dy-
namik der elektronischen Grundzustands{Wellenfunktion ist in [BBRK94a] diskutiert. Durch
einen resonanten impulsiven stimulierten Raman{Proze, der durch das Pump{Feld hervorgeru-
fen wird, werden Koh

arenzen zwischen den Schwingungszust

anden des elektronischen Grundzu-




Uberlagerung von Wellenfunktionen mit einer unterschiedlichen
Anzahl von Knoten f

uhrt zu einer sich bewegenden Mulde (dynamisches Loch) in der resultie-
renden zeitabh

angigen Wellenfunktion. Die entsprechende D






Ubergang zwischen gebundenen Zust

anden, der durch einen {Puls von 10 Femtose-
kunden L

ange erzeugt wird, ist in [KMM96] behandelt.
3
1. Einleitung
Ziel der Untersuchungen der Femtosekunden{Chemie ist es einerseits, ultraschnelle Ph

anomene
auf molekularer Ebene zu verstehen. Dar

uber hinaus wird angestrebt, die beobachteten Proze-
wege durch Einstrahlung zus

atzlicher ultrakurzer Lichtimpulse gezielt zu kontrollieren (insbe-
sondere mit Hinblick auf das Ziel der Laserchemie, chemische Reaktionen durch Laser{Anregung
zu steuern) . Eine Steuerung photoinduzierter Prozesse erfordert eine Beeinussung der moleku-
laren Dynamik entlang ihrer aktiven Freiheitsgrade. Die gezielte Beeinussung photochemischer
Prozesse entlang ihrer Reaktionskoordinaten (Kontrolle) ist seit den ersten Pionierleistungen




Der Groteil der bisherigen
theoretischen und experimentellen Untersuchungen zur Initiierung und Kontrolle molekularer




Uberblick siehe [BFLv92], [MW95]), obwohl
die meisten interessierenden und technisch relevanten Reaktionen in der kondensierten Phase






anzt durch eine spezische
Formulierung des Kontrollproblems (z.B. selektive Pr

aparation eines speziellen Zustandes, vor-
geschriebene Bewegung im Kongurationsraum), die vollst





age zur Theorie der Kontrolle photochemischer Prozesse f

ur Gasphasen{Situatio-
nen haben Tannor, Rice und Koslo ([TR85], [TKR86]) geleistet. Durch optische Anregung mit
einem Laserpuls wird das molekulare System in einen hochreaktiven Zwischenzustand gebracht,





geht. Schrittweise An{ und Abregung von Molek

ulen erfordert dabei die detaillierte Kenntnis
der zeitlichen Entwicklung des Molek

uls. Die Zeitskala der Bewegung des Wellenpaketes auf
der Potential

ache im Kongurationsraum der Kernkoordinaten mu bekannt sein, damit eine




ahrleistet werden kann. Entsprechend den





ange im molekularen Spektrum erzeugen sowie die Entwicklung
des Wellenpaketes auf den Potential

achen steuern und kontrollieren. Solche Pulssequenzen wer-
den als Kontrollschemen bezeichnet. Man charakterisiert sie danach, welche Pulsabfolgen eine
Anregung (pump), Abregung (dump) und damit eine Kontrolle der Dynamik beinhalten. Zwei
h

aug eingesetzte Pulssequenzen sind pump{dump{ und pump{pump{Kontrollschemen (siehe
z.B. [CJMP91], [PHP
+
92]). Verschiedene Anwendungen des Tannor{Rice{Kontrollschemas wur-
den experimentell realisiert. So haben z.B. Herek, Materny und Zewail nachgewiesen, da die
Photodissoziation von NaI durch die Verz

ogerungszeit zwischen zwei anregenden fs{Laserpulsen
kontrolliert werden kann ([HMZ94]).
Die feldinduzierte Wellenpaket{Dynamik wird im Rahmen der optimalen Kontrolltheorie (opti-




uhrt, wie ein elektromagnetisches Feld beschaen sein





Die passive Beobachtung wird durch die aktive Kontrolle der Dynamik molekularer Systeme
erg










Analyse und Steuerung ultraschneller photoinduzierter Reaktionen\ [SfB97].
4
1.1. Stand der Forschung
Berechnung derart optimaler Pulse entwickelt ([TR85], [SR90], [GNR91], [YGW
+
93]).
Bei der Methode der koh

arenten Kontrolle nach Brumer und Shapiro werden die Koh

arenzeigen-
schaften des Laserlichtes ausgenutzt, um die Verzweigung von Reaktionen kontrolliert ablaufen
zu lassen ([SB94]). Dabei wurden zun






agung der Phase des Lichtfeldes auf das
Molek

ul kann eine Quanteninterferenz von molekularen Zust

anden beeinut werden. Das In-
terferenzmuster und damit die jeweiligen Produktausbeuten einer bestimmten Reaktion kann




aten der beiden Laserstrah-
len entsprechend abgestimmt werden. Auch zu diesem Kontrollkonzept, das erst k

urzlich eine
Erweiterung auf Puls{Szenarien erfuhr, liegen vielf

altige Ergebnisse vor ([SB94], [BS98b]). Das
Brumer{Shapiro{Kontrollschema wurde experimentell z.B. von Kleimann et al. realisiert. Dabei
konnte die Photodissoziation von CH
3









haben Holthaus und Mitarbeiter mit Hilfe der Floquet{Theorie f






ur einfache Modellsysteme wie z.B. dem Zwei{Niveau{System, dem harmonischen oder
dem Morse{Oszillator konnte gezeigt werden, da der Anregungsmechanismus

uberraschend ein-
fach beschrieben werden kann, wenn die Schr






ost wird. Es ist m

oglich, den Anregungsproze durch die relative Phase derjenigen
Floquet{Zust

ande, die zu den durch das Laserfeld gekoppelten Eigenzust

anden korrespondieren,




ur den Fall der kondensierten Phase steht die angestrebte Kontrolle intramolekularer Dy-
namik durch photoinduzierte Prozesse erst am Anfang ([YGW
+
93], [SfB97]). Diese Aussage
trit auf Experiment und Theorie gleichermaen zu. Vielversprechende Ans

atze, basierend auf
dem Tannor{Rice{Schema, wurden von Wilson und Mitarbeitern gemacht. Sie haben z.B. die
Schwingungsbewegung von I
2
in der Gas{ und kondensierten Phase (Krypton{Matrix) unter-






Die fundamentalen Konzepte der Kontrolle molekularer Dynamik durch Laserpulse f

uhren in
Anwesenheit dissipativer Prozesse zu der

Uberlegung, ob diese kompensiert werden k

onnen. Die












charakteristischen Zeitskala. Photoinduzierte Anregung und Relaxation sind miteinander kon-
kurrierende Prozesse und es entsteht die Frage, ob die Relaxation kompensiert werden kann.
Die Arbeiten von Manz, Paramonov und Mitarbeitern haben zur Beantwortung dieser Frage
wichtige Beitr





Siehe auch die weiteren Arbeiten von Holthaus und Mitarbeitern [BDH88], [BDK88], [BH89a], [BDH89],









anden gezeigt (der Fall der Gasphase ist in [Par95] diskutiert, der der konden-
sierten Phase in [KP97], [KMP97]).
In diesen Untersuchungen wurde davon ausgegangen, da der Einu

auerer Felder nur im re-
versiblen Teil der Bewegungsgleichung ber






ultigkeit besitzt. Hinsichtlich der Struktur der Bewegungsgleichung besteht
f

ur den Fall der Gasphase und der kondensierten Phase ein wichtiger Unterschied. In der Gas-
phase stellt die Schr

odinger{Gleichung die universell ad

aquate Bewegungsgleichung dar, wobei










In der kondensierten Phase ist die Situation nicht so eindeutig. Zur Beschreibung der Dynamik
in der kondensierten Phase hat man Bewegungsgleichungen f

ur den reduzierten statistischen
Operator aufzustellen. Es ist gut bekannt, wie man diese Bewegungsgleichungen im Rahmen des
Projektions{Operator{Formalismus f

ur die Dichtematrix ([FS90]) des aus dem Molek

ul und der
Umgebung gebildeten Gesamtsystems zu formulieren hat ([MKS93]). Dabei geht man von ex-





aherungen durch, die einerseits die wesentlichen physikalischen Aspekte ad

aquat beschreiben,




oglichen. Es sind, neben anderen N

aherungen,
vor allem zwei, die einer eingehenden Diskussion bed

urfen: (a) die sogenannte Marko{N

ahe-
rung, die voraussetzt, da die Systemdynamik auf einer im Vergleich zur Korrelationszeit der
Umgebungsfreiheitsgrade groen Zeitskala stattndet und (b) die Annahme, da die dissipativen
Anteile der Quanten{Master{Gleichung nicht durch die Wirkung der Laserpulse beeinut wer-
den. Insbesondere bei intensiven Pulsen wird die zweite Annahme kritisch zu hinterfragen sein.
M

ussen die Laserpulse auch in den dissipativen Anteilen ber

ucksichtigt werden, so impliziert dies
eine Kontrollm

oglichkeit von dissipativen Prozessen (beschrieben durch Energie{ und Phasen{
Relaxationsraten) durch Laserpulse. Dabei zeigt sich, da die die Dissipation beschreibenden
Terme i.a. von den einwirkenden

aueren Feldern auf komplizierte funktionale Weise abh

angen.
In der Literatur wurde dieser Feldeinu intensiver





Untersuchungen, die derartige Eekte ber

ucksichtigen, existieren bisher nur f

ur den Fall ideali-
sierter Systeme (wie z.B. das Zwei{Niveau{System oder der harmonische Oszillator) und gleich-
zeitig vorausgesetzten streng periodischen Feldern (im folgenden als cw{Felder bezeichnet).
Diese Betrachtungen zeigen die M

oglichkeit auf, dissipative Prozesse durch

auere Felder zu
steuern, und scheinen sich bisher unabh

angig von den Situationen der Femtosekunden{Chemie




uber die bisherigen Untersuchungen auf diesem
Gebiet wird in der Einleitung zu Kapitel 4 gegeben). Als aktuelle Anwendungen sind z.B. die
Untersuchungen von H

anggi und Mitarbeitern zur Floquet{Darstellung der dissipativen und




1.2. Fragestellungen und Ziel der Arbeit
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nennen (siehe z.B. [GKS95]). K

urzlich konnte in einer Reihe von Arbeiten die Steuerung des
nichtadiabatischen Elektronentransfers in einem Donator{Akzeptor{Komplex beschrieben wer-









angigkeit der Raten m

oglich. Die Steuerung des
nichtadiabatischen Elektronentransfers durch hochfrequent oszillierende Felder mit einer Schwin-
gungsperiode merklich kleiner als die Transferzeit wurde auch von Petrov, May und Mitarbeitern
untersucht ([GPM96], [GPM97]). Durch geeignete Wahl von Feldamplitude und Schwingungs-
frequenz kann der Tunnelproze unterdr







ahrend die Wirkung von cw{Feldern auf die dissipative Dynamik einfacher Modellsysteme
schon recht umfangreich untersucht wurde, ist die Verallgemeinerung f

ur ultrakurze Laserpulse
bisher nicht formuliert worden. Die Anwendung auf Femtosekunden{Szenarien, wie molekula-





steht daher noch aus.
1.2. Fragestellungen und Ziel der Arbeit
Vor dem Hintergrund des dargelegten aktuellen Forschungsstandes soll nun auf die damit ver-
bundenen speziellen Fragestellungen der vorliegenden Arbeit eingegangen werden. Gem

a dem
Titel der Arbeit ist der Einu intensiver Felder auf die molekulare Dynamik in der konden-
sierten Phase von besonderem Interesse. Das typische Szenario, das vielen Anwendungen der
Femtosekunden{Chemie gemeinsam ist, besteht darin, da ein ultrakurzer optischer Laserpuls
einen elektronischen

Ubergang induziert, der eine dissipative Dynamik des Molek

uls zur Folge
hat. Ein spezischer Aspekt dieser Arbeit ist, da bei der Beschreibung dieses Prozesses Metho-
den aus den beiden genannten Gebieten zur Anwendung kommen (einerseits die Untersuchungen
zur molekularen Dynamik f

ur komplexe Systeme in der kondensierten Phase und andererseits die
Untersuchungen zur Feldabh

angigkeit von dissipativen Prozessen f

ur idealisierte Modellsysteme).
Im Zuge dieser Arbeit sollen dabei einerseits generelle Betrachtungen zum Feldeinu auf dis-
sipative Prozesse angestellt, andererseits aber auch Femtosekunden{Experimente beschrieben
werden, bei denen die durch einen starken Pump{Puls induzierte und durch einen schwachen
Test{Puls beobachtete ged

ampfte Schwingungsdynamik detektiert wird. Als konkrete Anwen-
dung wird das Polymethin{Farbsto{Molek

ul IR 125 betrachtet, zu welchem aktuelle experi-






















erfordert. Die Ableitung der Quanten{Mastergleichung wird daher genau untersucht werden.
Insbesondere bei intensiven Laserpulsen wird die zweite Annahme schlecht zu rechtfertigen sein.
Nach Kenntnis des Autors ber

ucksichtigen alle bisherigen Untersuchungen in der Literatur den
Feldeinu von Laserpulsen nur im reversiblen Anteil der Bewegungsgleichung. In dieser Arbeit
wird zum erstenmal auch die Pulsabh

angigkeit der dissipativen Anteile analysiert werden.
Bei der numerischen L

osung der Dichtematrixgleichungen ist die Wahl der Zustandsbasis ent-
scheidend f

ur den zeitlichen Aufwand. Eine relativ nat






anden des molekularen Hamilton{Operators gewonnen werden kann. Andererseits
hatten wir die Erfolge bei der Beschreibung kontrollierter Anregungsprozesse in der Gasphase
mit Hilfe der Floquet{Theorie erw

ahnt. Auerdem wurden die Untersuchungen zur getriebenen
dissipativen Dynamik bei periodischen Feldern im Floquet{Bild zitiert. Diese Untersuchungen
legen es nahe, eine Darstellung der Dichtematrix{Gleichung in der Basis instantaner Floquet{
Zust

ande zu formulieren und zu untersuchen, ob diese Vorteile im Vergleich zur Zustandsdar-





Erste Untersuchungen deuten darauf hin, da bei Anwesenheit von Dissipation der Anregungs-
mechanismus auch in der Floquet{Beschreibung komplizierter wird ([Mal95], [MM96]).
Zur L

osung von Bewegungsgleichungen ist es notwendig, die energetische Struktur in Form der
beteiligten elektronischen Potential








ule unbekannt sind (Berechnungen zum elektronischen Spektrum liegen nicht vor),
wird von einem einfachen Modell ausgegangen, das als Eektivmoden{Oszillator{Modell (EOM)
bezeichnet werden wird und in der Literatur gut bekannt ist (so haben Domcke und Mitarbei-


















) von Pyrazin mit Hilfe einer
symmetrischen Mode untersucht ([SDK90]), ferner haben May und Mitarbeiter das Modell auf
verschiedene Systeme angewandt, siehe z.B. [K

u95], [RM97], [SM97], [Neu98] sowie [SNRM98].
Eine umfassende Darstellung dieses Modells ndet sich auch in [Muk95].





age im Pump{Test{Signal (auf die experimentellen Ergebnisse sowie
deren Deutung wird genauer in Kapitel 5 eingegangen werden). Das EOM beinhaltet hier drei
elektronische adiabatische Potential










wobei die letztere Potential

ache nicht genau speziziert werden kann und daher mit dem Index




anzt durch eine eektive Schwingungskoordi-
nate. Zus





ahert. Die Beschreibung der Schwin-
gungsdynamik mit nur einer eektiven Koordinate wird verbessert durch die Tatsache, da diese





ucksichtigt wird ([SM97]). Zur Beschreibung von Prozessen interner Konversion
wird auch eine nicht{adiabatische Kopplung zwischen dem S
n





ucksichtigt (d.h. dieser Proze wird nicht einfach

uber einen reinen Raten{Ausdruck, wie er
z.B. mit Hilfe der Goldenen Regel der Quantenmechanik aufgestellt werden kann, beschrieben)
8
1.2. Fragestellungen und Ziel der Arbeit
([SNRM98]).
8











Ubergang eingestellt, dieser detektiert die Pump{Puls{induzierte Dynamik im elektronischen
Grundzustand. Zur Untersuchung der Schwingungsdynamik ist es daher wichtig, zun

achst das
Zusammenspiel der optischen Anregung und der dissipativen Prozesse f

ur das elektronische
Zwei{Niveau{System zu studieren. Dies wurde bereits untersucht, und es ist gut bekannt, wel-
che Eekte bei dieser Situation auftreten k

onnen: Induzierte Absorption, stimulierte Emission,
Energie{ und Phasenrelaxation (siehe z.B. [Aut75], [Kop92]). Ein weiterer interessanter Eekt
ist das bereits erw

ahnte Auftreten des dynamischen Loches im elektronischen Grundzustand.





ost in Ethylenglykol, als Erkl

arungsgrundlage dienen.
Durch eine Anpassungsrechnung an die Pump{Test{Spektren im Rahmen des EOM bei Verwen-
dung der gut etablierten Dichtematrixtheorie nach Redeld ([Red57], [Red65], [Blu89]) gewinnt
man ein Referenzmodell f

ur Untersuchungen zur verallgemeinerten Theorie mit feldabh

angiger
Dissipation. Dabei soll zun

achst analysiert werden, ob durch den Einu von Femtosekunden{
Laserpulsen im optischen Bereich Schwingungslebensdauern und Phasenrelaxationsraten vom
Feld merklich moduliert werden k








Anderung des molekularen Energiespektrums in Erscheinung treten, was vom AC{
Stark{Eekt her gut bekannt ist. Die Reservoir{Spektraldichte J(!) charakterisiert die Dissi-
pation, solange das Reservoir in guter N

aherung als Ensemble harmonischer Oszillatoren be-
schrieben werden kann. J ist die mit Kopplungskonstanten gewichtete Zustandsdichte des Re-






angigkeit. Wenn nun die

Ubergangsfrequenzen des molekularen Spektrums in einem Frequenzbereich liegen, wo J einen











oht wird, so kann die St

arke der Dissipation un-
ter Umst

anden beeinut werden und eine externe Feldkontrolle von Dissipation wird m

oglich.
Aus den Untersuchungen zu cw{Anregungen ist zu vermuten, da es zur Beschreibung von





atigte Aussage ist, da ein solcher Eekt auftritt, wenn (a) die Zeit, auf der die Kor-
relationen der L

osungsmittel{Freiheitsgrade abklingen (diese liegt in der Gr

oenordnung von
100 Femtosekunden ([KP97])), vergleichbar wird mit der zeitlichen Ausdehnung der Laserpulse,
und wenn (b) die Laserpulse so intensiv sind, da ein deutlicher Besetzungstransfer stattndet
([SfB97]). Die vorliegende Arbeit soll zur Kl

arung dieser Vermutungen beitragen.
8
Eine umfassende und aktuelle Darstellung zu photoinduzierten nichtadiabatischen Prozessen ndet sich in dem

Ubersichtsartikel von Domcke und Stock [DS97].
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1. Einleitung
1.3. Gliederung der Arbeit
Durch die oben formulierten Problemstellungen bedingt, gliedert sich die Arbeit wie folgt. In Ka-









osungsmittel{Wechselwirkung sowie die Molek

ul{Feld{Wechselwir-
kung werden speziziert. In Kapitel 3 wird im Rahmen des Projektions{Operator{Formalismus
die Quanten{Master{Gleichung f

ur den reduzierten statistischen Operator des molekularen Sy-





aherungen eingehend diskutiert (St










angigkeit der dissipativen Anteile). Schlielich
wird die Struktur der Bewegungsgleichungen f






ur den allgemeineren Fall der feldabh

angigen Dissipation (beschrieben durch den
sogenanten Dissipations{Superoperator) analysiert. Ziel ist es dabei, Bewegungsgleichungen zu
formulieren, die eine exakte Ber

ucksichtigung der externen Felder sowohl im reversiblen wie im
dissipativen Anteil erm

oglichen. In Kapitel 4 wird die durch Laserpulse induzierte Feldabh

angig-
keit des Dissipations{Superoperators detailliert untersucht, insbesondere mit Hinblick auf Aussa-
gen, die keine numerische Umsetzung der betrachteten Ausdr

ucke erfordern, sondern direkt aus
analytischen Relationen hervorgehen. Diese

Uberlegungen sind, neben ihrer grundlegenden Be-
deutung, auch eine wichtige Referenz f

ur die numerischen Untersuchungen in Kapitel 6. Auf der
Grundlage der in den Kapiteln 2{4 formulierten theoretischen Beschreibung k






ul IR 125 auf einer Femto{
und Pikosekunden{Zeitskala, durch numerische L

osung der Bewegungsgleichungen, detailliert
analysiert werden. Durch Untersuchungen mit feldunabh

angigem Dissipations{Superoperator
wird ein Referenzsystem geschaen, das Ausgangspunkt f

ur die Untersuchungen in Kapitel 6
ist. Hier wird der Feldeinu auf Relaxations{ und Dephasingraten sowie auf die Schwingungs-
dynamik analysiert. In Kapitel 7 werden die Fragestellungen und Ergebnisse noch einmal kurz







Es sollen nun die Grundlagen gelegt werden, die eine Beschreibung molekularer Dynamik bei An-
wesenheit dissipativer Prozesse und intensiver Felder erm

oglichen. Ausgangspunkt jeder quan-
tenmechanischen Analyse mu die Formulierung des Hamilton{Operators sein. Dabei ist das
Konzept der System{Umgebungs{Wechselwirkung wesentlich, da im n

achsten Kapitel eine St

o-
rungstheorie hinsichtlich dieser Kopplung durchgef








ur das Gesamtsystem System und Umgebung ist grundlegend, da die
Bewegungsgleichung in dieser Basis formuliert und gel

ost werden wird. Es ist gut bekannt, wie





Betrachtet werden soll ein molekulares System (z.B. ein Farbstomolek

ul) in der kondensierten
Phase (die Umgebung kann z.B. eine Festk

orpermatrix oder eine L

osung sein), das mit einem
oder mehreren elektromagnetischen Feldern in Wechselwirkung stehen m

oge. Der Hamilton{























der Hamilton{Operator der Umgebung (der Index R steht f

ur Reservoir und














agt, wir wollen aber davon ausgehen, da
die Wechselwirkung der

aueren Felder mit den Freiheitsgraden der Umgebung vernachl

assigbar
ist. Dies beinhaltet die Annahme, da die

aueren Felder einen Spektralbereich der Umgebung
abtasten sollen, in dem diese praktisch transparent ist.
Wie in der Einleitung (Kapitel 1) diskutiert, ist es zur Beschreibung der molekularen Dynamik in
der kondensierten Phase notwendig, eine Einteilung hinsichtlich der interessierenden relevanten
und der irrelevanten Freiheitsgrade vorzunehmen. Das isolierte Gesamtsystem, das durch den






Erst dadurch macht es Sinn, von einer Temperatur zu sprechen.
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2. Modellbildung fur oene Molekularsysteme








































ul{Feld{Wechselwirkung wird in dieser Arbeit in Dipol{N

aherung verwendet werden,










F(t) cos !t : (2.5)
Dabei ist F(t) die Pulseinh

ullende, ! die Laserfrequenz. Sowohl das isolierte Molek

ul als auch











die der Umgebung. Die Teil{
Hamiltonoperatoren tragen dann folgende Abh





























der sich aus dem kinetischen Anteil T
K





kennzeichnet den Anteil der Coulomb{Wechselwirkung zwischen Elektronen und




alt alle Coulomb{Wechselwirkungs{Terme, die die
elektronischen und die vibronischen Freiheitsgrade von Molek




























werden, wobei die Betrachtung f





















(r;Q)	(r;Q) = E	(r;Q) : (2.9)
2








osung dieser Gleichung wird erleichtert durch die Tatsache, da Atomkerne um mindestens
drei Gr

oenordnungen schwerer sind als Elektronen. Dieser Umstand bedingt, da sich in sehr
guter N

aherung die Elektronen instantan auf die jeweilige Lage der Kerne einstellen, w

ahrend die
Kerne sich in einem eektiven Potential bewegen, das aus der Mittelung

uber die Ladungsvertei-
lung der Elektronen resultiert. Man geht zun







ande bekannt sein sollen. Wenn die Elektronenbewegung instantan der
Kernbewegung folgt, so sollten die Elektronenfunktionen in guter N

aherung nur noch parame-


















osungsvektoren bilden eine vollst

andige Basis, in welcher die Gesamtwellenfunktion darge-













Die Koezienten dieser Entwicklung sind die Kernwellenfunktionen ([Z




























































































die Masse und Q
I
der Ort des I-ten Kerns. Auf der rechten Seite der Gleichung





ucksichtigen. Dabei wird  als dynamische Kopplung, H als sta-
tische Kopplung bezeichnet. Verschwindet die statische Kopplung, so spricht man von einer
adiabatischen Basis, ist hingegen die dynamische Kopplung Null, von einer diabatischen Ba-
sis. Im Rahmen der sogenannten adiabatischen N

aherung entkoppeln die Kernwellenfunktionen
n






















in Gleichung 2.13 ist als Potential einer Tr

agheitskraft infolge
der Kernbewegung zu interpretieren. In der Born{Oppenheimer{N

aherung wird dieser Term ver-
nachl

assigt ([HW96]). Das eektive Potential U
m
, welches man als Potential

ache bezeichnet,














2. Modellbildung fur oene Molekularsysteme
Wie bereits im einleitenden ersten Kapitel erw






uber die molekulare Dynamik machen (z.B. f

ur die Schwingungsperiode eines Wel-





usse auf die Eigenschaften der Potential

ache ziehen ([Zew94]).
2.3. Das Eektivmoden{Oszillator{Modell (EOM)





Im einleitenden ersten Kapitel wurde bereits darauf hingewiesen, da die Dichtematrixtheorie
es erm

oglicht, die Dynamik ausgew

ahlter relevanter Freiheitsgrade durch geeignete Projektion
aus der Mannnigfaltigkeit aller vorhandenen zu behandeln. Die eliminierten Freiheitsgrade ge-
hen dann in die Beschreibung als Reservoir ein. Ausgangspunkt ist immer die Einteilung der
Gesamtheit der Kernfreiheitsgrade in einen relevanten Anteil Q und einen Bad{Anteil Z. Dazu
untersuchen wir hier den Fall einer eektiven Reaktionskoordinate Q.
3













ur hinreichend kleine Auslenkungen durch Entwicklung um ihre jeweiligen
































die Abweichungen vom Potential-
minimum der m{ten Potential

ache des Systems bzw. des Reservoirs. Die bei der Entwicklung














) beschreiben die koordinatenabh

angige Kopplung zwischen





deniert mit Bezug auf den elektronischen Zustand jmi.






odinger{Gleichung in der Born{Oppenheimer
N

aherung (Gl. 2.17) ohne Ber


















































Wie der Fall zweier Koordinaten zu behandeln ist, wurde z.B. in [RM97] demonstriert.
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2.3. Das Eektivmoden{Oszillator{Modell (EOM)



















Abbildung 2.1.: Das Eektivmoden{Oszillator{Modell. Gezeigt sind die elektronischen Potenti-
al

achen und Energien des relevanten Systems, aufgetragen

uber der Schwin-
gungskoordinate Q. Der Index m=g,e,f kennzeichnet den Grundzustand (g) und
die angeregten Zust

ande (e=excited) und (f=further excited).
Hierbei kennzeichnen M bzw.
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Nun sollen die Potential

achen sowie die konkrete Gestalt der System{Umgebungs{Wechselwir-
kung n

aher speziziert werden. Dabei wird hier davon ausgegangen, da von den beteiligten
Potential

achen nur der harmonische Anteil relevant ist, d.h. da eine Entwicklung der Potenti-
al

achen bis zu quadratischen Termen in der Auslenkung ausreichend ist. Denkt man sich eine
kanonische Transformation zu Normalkoordinaten durchgef






achen in harmonischer N

















































2. Modellbildung fur oene Molekularsysteme
jmi. Das Eektiv{Moden{Modell dreier elektronischer Zust

ande ist beispielhaft in Abbildung
2.1 dargestellt.
Von den Umgebungsfreiheitsgraden wird angenommen, da sie aus einer Gesamtheit unabh

angi-
ger harmonischer Oszillatoren bestehen, die sich im thermodynamischen Gleichgewicht benden.





























odingergleichung (2.19) sind f

ur das Problem endlich vieler ungekoppelter harmonischer











































2 ) : (2.25)
Dabei sind die H
M































Bei der System{Umgebungs{Kopplung wird angenommen, da nur kleine Abweichungen von
den Gleichgewichtslagen von Bedeutung sind und daher eine Taylor{Entwicklung in den Aus-


















































ur die weiteren Betrachtungen wichtig. Sie lassen sich wie folgt
darstellen (Matrixelemente der dimensionslosen Schwingungskoordinate bez

uglich der Wellen-
















2.4. Floquet{Theorie fur intensive Laserfelder
Wie aus der Literatur gut bekannt ist ([SW84]), f

uhrt ein in der relevanten Systemkoordinate






ul, bei denen genau ein Ener-
giequant ~!
m
mit der Umgebung ausgetauscht wird. Ber






, so wird auch die Beschreibung von Zweiquantenprozessen sowie elastischen Streu-
prozessen m

oglich (siehe Anhang E). Die elastische Streuung f

uhrt dabei nur zu einer reinen








oglicht die Floquet{Theorie eine recht anschauliche
Beschreibung photoinduzierter molekularer Anregungsprozesse f

ur die Gasphase, insbesondere
auch f

ur intensive Felder. In den folgenden Kapiteln soll u.a. die Frage diskutiert werden, ob die
Floquet{Theorie auch f

ur dissipative Prozesse bei Anwesenheit intensiver Laserpulse eine geeig-
nete Darstellung liefert. Daher werden wir hier kurz auf die Grundlagen dieses Zugangs eingehen.
Die station





uls werden bei streng peri-
odischen zeitabh

angigen starken Feldern keine Eigenenergien mehr sein, sondern eine feldabh

angi-
















angigen Floquet{Hamilton{Operators. Als System{Hamilton{Operator
hatten wir eingef

uhrt (x kennzeichnet die Gesamtheit der elektronischen und Kernkoordinaten)
H
S







auere Feld streng periodisch mit der Periode T ist (d.h. F(t) = const), so gilt
H
S
(x; t) = H
S
(x; t+ T ) : (2.34)







odingergleichung darstellen kann in der Form
5
 (x; t) = u(x; t) exp  {t=~ ; (2.35)
u(x; t+ T ) = u(x; t) : (2.36)
Die Gr

oe  heit Floquet{Index oder Quasienergie. Dieses Resultat ist in Analogie zum Bloch'-









odinger{Gleichung ein, so erh






ur den Fall periodischer Hamiltonoperatoren in Analogie zum station

aren Problem zu sehen
5
Auch bei Anwesenheit mehrerer zeitlich periodischer Felder kann die Theorie erfolgreich verwendet werden
(many{mode{oquet{theory, siehe [Chu85], [Chu89]).
6
Rein mathematisch spielt es keine Rolle, ob die Interpretation der Variable, in welcher der Hamilton{Operator








(x; t) := H
S


















sind dann als L

osungen der Gleichung 2.38 zur Randbedingung 2.36 zu
bestimmen.
7



















+ m ~! ;   (k;m) : (2.40)
Die Quasienergien sind also nur modulo eines ganzzahligen Vielfachen der Anregungsenergie be-
stimmt. Sie lassen sich in Brillouin{Zonen anordnen, in denen sich je Quasienergie{Eigenwert ein
Vertreter jeder Klasse ndet. Die erste Brillouin{Zone ist das Intervall  ~!   < ~!. Die Qua-
sienergien werden in kanonischer Weise so gew










Der mathematisch ideale Fall eines streng periodischen Laserfeldes ist nur in bestimmten Situa-
tionen von Interesse (z.B. bei der Bestimmung linearer Absorptionsspektren). Die Brauchbarkeit
der Floquet{Darstellung h

angt entscheidend von der

Ubertragbarkeit auf Laserpulse ab. Dies
gew

ahrleistet das Adiabatenprinzip, das z.B. in [BH89a] diskutiert ist: Ist die Amplitudenfunk-
tion des Feldes F(t) langsam ver

anderlich im Vergleich zur schnellen Oszillation mit der Periode
T und ist das System zum Anfangszeitpunkt in einem bestimmten Floquet{Zustand




wobei der hochgestellte Index die Feldamplitude zum Anfangszeitpunkt kennzeichnet, so geht
die L























Abweichungen vom adiabatischen Verhalten ergeben sich in der N

ahe von vermiedenen Kreu-
zungen (avoided crossings) der Quasienergien. Diese Abweichungen k

onnen im Rahmen des
Landau{Zener{Formalismus verstanden werden ([BDH88], [BDK88]).
Wichtig f

ur die Betrachtungen dieser Arbeit ist, da auch Pulse und nicht nur streng periodi-




Der Floquet{Hamiltonian hat als Denitionsbereich den Raum der periodischen Funktionen, welcher mit dem






dt hu j vi ausgestattet ist. Die Vollst





















kennzeichnet die in T periodische {Distribution ).
8
Dies bedeutet nicht notwendig, da zu jeder Quasienergie ein station

arer Eigenwert korrespondiert ! Vergleiche
z.B. [HJ94].
18
2.4. Floquet{Theorie fur intensive Laserfelder
Mit den Betrachtungen dieses Kapitels sind die Grundlagen gelegt, dynamische Prozesse zu









ost wird. Diese Bewegungsgleichung ist f

ur molekulare Systeme in der
Gasphase durch die Schr

odingergleichung gegeben, reicht jedoch in Situationen der kondensier-
ten Phase nicht mehr aus. Eine verallgemeinerte Bewegungsgleichung wird im folgenden Kapitel
im Rahmen des Dichtematrixformalismus abgeleitet werden.
19
3. Dichtematrixtheorie
Wie bereits in der Einleitung beschrieben, kann sich die Diskussion molekularer Dynamik bei An-





da die Zahl der Freiheitsgrade f

ur das Gesamtsystem Molek








uber hinaus ist man lediglich an der Zeitentwicklung ei-
niger relevanter molekularer Freiheitsgrade interessiert, welche an die makroskopische Zahl von
Reservoir{Freiheitsgraden ankoppeln. Daher wurde im letzten Kapitel das EOM eingef

uhrt.
Aus der mangelnden Kenntnis des reinen Zustandes des Gesamtsystems heraus
1
betrachtet man
ein Ensemble von vielen gleichen Systemen. Jedes m

oge sich in einem wohldenierten, reinen
Zustand j	
m


















Nachdem der fehlenden Kenntnis

uber den reinen Zustand des Gesamtsystems durch eine zus

atz-
liche Ensemble{Statistik Rechnung getragen wurde, soll es nun um die Elimination irrelevanter
Information






uhrt. Man gelangt zum sogenannten reduzierten statistischen
Operator, der im Hilbertraum des Teilsystems 
S





fW (t) g : (3.2)
Mit dem so eingef

uhrten reduzierten statistischen Operator k






















Nun ist aber mit Hinblick auf Anwendungen Gleichung 3.2 keine ausreichen-
de Berechnungsgrundlage f

ur den reduzierten statistischen Operator. Stattdessen hat man f

ur
den reduzierten statistischen Operator eine Bewegungsgleichung aufzustellen, die bei vorgege-
bener Anfangsbedingung eine Bestimmung der molekularen Eigenschaften zu jedem Zeitpunkt
erm

oglicht. Damit wird eine Beschreibung von Experimenten m

oglich, bei welchen die ultrakurze
Dynamik molekularer Systeme untersucht wird.
1






Ubersicht zu diesem Thema
siehe z.B. [Sch93].
2














Dabei wurde von der m










In der Einleitung (Kapitel 1) wurde bereits auf die Bedeutung der Quanten{Master{Gleichung
zur Beschreibung der Dynamik von Molek

ulen in der kondensierten Phase eingegangen. Es sollen
nun die erforderlichen Dichtematrixgleichungen f






ur die resultierende Be-
wegungsgleichung gibt es mehrere

aquivalente Darstellungen. Dies ist mit Hinblick auf die zu
diskutierende Marko{N

aherung, wie sich herausstellen wird, von grundlegender Bedeutung.







Kopplung geeignete, Formulierungen sind die Nakajima{Zwanzig{Gleichung ([Nak58], [Zwa61]),
sowie die convolutionless{Quanten{Master{Gleichung von Hashitsume, Shibata und Takaha-
shi ([HSS77], [SH79]). Andere Darstellungen, wie von Fulinksi ([FK68]), die mit Hinblick auf
st

orungstheoretische Untersuchungen weniger geeignet sind, sollen in dieser Arbeit nicht wei-
ter diskutiert werden. Die

Aquivalenz der verschiedenen Zug






in 3.1 sollen zeitunabh

angig sein, dies bedeutet, da das System









odingergleichung, so da als Bewegungsgleichung f

ur das isolierte
Gesamtsystem die gut bekannte Liouville{von Neumann{Gleichung resultiert ([Fic88])
@
@t
W (t) =  
{
~
[H(t);W (t) ] : (3.4)
Diese Bewegungsgleichung ist der Ausgangspunkt zur Ableitung der Bewegungsgleichung f

ur den
reduzierten statistischen Operator. F

ur die weiteren Betrachtungen f

uhrt eine Formulierung mit
Hilfe von Superoperatoren
6
zu mathematischen Vereinfachungen. Der Liouville{Superoperator










W (t) =  {L(t)W (t) : (3.6)
4
Siehe z.B. die Monographie von Grabert [Gra82], das Lehrbuch von Fick und Sauermann [FS90] oder den





Vergleiche auch die Diskussion in [Sch94].
6
So wie Operatoren auf dem Hilbertraum als Abbildungen zwischen Zust

anden wirken, transformieren Super-
operatoren Operatoren in Operatoren. Als Liouville{Raum deniert man den Raum der linearen Operatoren,




Superoperatoren werden im folgenden durch kursive Symbole L;P;Q;U ; ::: gekennzeichnet.
8
Anstelle von L(X) schreibt man einfach LX.
9
Diese Gleichung hat nun rein mathematisch eine analoge Gestalt wie die Schr

odingergleichung. In der Tat lassen
sich weitreichende Analogien zwischen Hilbert{ und Liouvilleraum ziehen. Dies soll hier jedoch nicht weiter

















Da wir im folgenden St

orungstheorie hinsichtlich der System{Reservoir{Kopplung durchf

uh-
ren wollen, ist es zweckm

aig, die Liouville{von Neumann{Gleichung im Wechselwirkungsbild
bez































ucksichtigen, tritt hier der Dyson'sche Zeitordungsope-
rator T
+
auf ([Fic88]). Die weitere Ableitung der relevanten Bewegungsgleichungen geht von der























Zur Elimination der Umgebungsfreiheitsgrade wird nun der zeitunabh

angige Projektionsoperator










statistischen Operator der Umgebung.
10
Durch Anwendung des Projektionsoperators und an-
schlieende Spurbildung

























(t) + Q W
(I)
(t) ) g ; (3.13)





















(t) + Q W
(I)
(t) ) ; (3.14)
deren integrierte Form sich wie folgt darstellt
QW
(I)




















In der Regel geht man davon aus, da R
eq
der kanonische statistische Operator ist.
11
Orthogonal bedeutet, da gilt PQ = QP = 0.
22
3.1. Exakte Bewegungsgleichungen
wobei der Superoperator S eingef

uhrt wird als














Aus Gleichung 3.13 erh

alt man durch Einsetzen aus Gleichung 3.15 schlielich die Nakajima{

























































ogliche Anfangskorrelationen zwischen System und Umgebung. Bez

uglich der Struktur
dieser Bewegungsgleichung ist zu bemerken, da eine nicht{Marko'sche Gleichung vorliegt, da
im Integralkern die Vergangenheit des reduzierten statistischen Operators auftritt.




angige Projektionsoperatoren eine derartige Glei-
chung ableiten kann. Mit einer solchen Formulierung wird eine Beschreibung der R

uckreaktion









aquivalente Marko'sche Bewegungsgleichung aufstellen. Durch Einsetzen von
Gleichung 3.15 in Gleichung 3.13 wurden die irrelevanten Anteile der Bewegungsgleichung elimi-
niert und man gelangte zu einer geschlossenen Bewegungsgleichung f

ur den reduzierten Dichte-













































Die grundlegende Idee der im folgenden zu behandelnden Ableitung geht auf die Darstellung in [SH79] zur

uck,






der Zeitordnungsoperator, der die nachstehenden Operatoren in absteigender
Zeitreihenfolge ordnet. Setzt man diese Darstellung in Gleichung 3.15 ein, so ergibt sich
QW
(I)




































so kann Gleichung 3.20 geschrieben werden als

























































(t) + { h L
(I)
SR







Der wesentliche Unterschied dieser zur Nakajima{Zwanzig{Gleichung

aquivalenten Bewegungs-
gleichung besteht in der zeitlich lokalen Form der Gleichung, es tritt kein nicht{Marko'scher
Beitrag auf (convolutionless form). Dar

uber hinaus bemerkt man, da der mit den Anfangskor-






ublicherweise die Annahme eingef

uhrt, da zu Beginn der zeitlichen Evolution (Zeit-
punkt t
0
) der Dichteoperator des Gesamtsystems in den Dichteoperator des relevanten Systems












) = 0 : (3.26)
Die Vorstellung ist dabei, da das relevante System und seine Umgebung zur Zeit t
0
miteinan-
der in Kontakt gebracht werden und die Systeme vor diesem Zeitpunkt keiner Wechselwirkung
unterliegen. Man kann daher davon ausgehen, da die beiden Systeme statistisch unabh

angig
voneinander sind. Durch diese Annahme werden also statistische Korrelationen zwischen den
Systemen zu Beginn der zeitlichen Entwicklung vernachl

assigt. Die ersten Anteile in den Glei-
chungen 3.17, 3.24 verschwinden dann. Aufgrund dieser Vorstellung ist es auch oensichtlich, da
sich das relevante System und das Bad zum Zeitpunkt t
0
nicht im thermodynamischen Gleichge-
wicht miteinander benden k












Beginnend von der Liouville-von Neumann{Gleichung f

ur den gesamten statistischen Opera-
tor W konnten Bewegungsgleichungen f

ur den reduzierten statistischen Operator  in zeitlich
lokaler (Hashitsume{Shibata{Takahashi) oder nicht{Marko'scher (Nakajima{Zwanzig) Form





uhren (in der Regel bis zur zweiten Ordnung). Man
erh

alt in beiden F

allen zeitlich lokale Gleichungen f

ur . Schlielich sind weitere spezielle N

ahe-
rungen von Bedeutung. Die System{Reservoir{Wechselwirkung kann h

aug in den System{ und
Umgebungs{Anteil faktorisiert werden (siehe Gleichung 2.28). Ferner kann der dissipative An-
teil zur Bewegungsgleichung f






man die Bewegungsgleichungen in einer speziellen Darstellung, so kann man weitere N

aherun-













aherungen gibt Abbildung 3.1.
3.2.1. St

orungstheorie in der System{Umgebungs{Wechselwirkung





uhren, da die exakte Bewegungsgleichung im konkreten Fall nicht l

osbar ist. Zu diesem Zweck
betrachtet man nun

ublicherweise die zweite Born'sche N






theorie zweiter Ordnung in der System{Reservoir{Wechselwirkung durch. Dies bedingt, da

































ur die Hashitsume{Shibata{Takahashi{Gleichung 3.24
durchgef
















































Das Bemerkenswerte ist nun, da im Gegensatz zu Gleichung 3.27 in der Gleichung 3.29 der
reduzierte statistische Operator nur noch zur Zeit t eingeht, nicht aber mehr seine Vergangenheit.
Dieser Sachverhalt soll im n

achsten Abschnitt diskutiert werden.
3.2.2. Diskussion der Marko{N

aherung





wegungsgleichung des reduzierten statistischen Operators, eine St

orungstheorie in der System{
25
3. Dichtematrixtheorie
Liouville{von Neumann{Gleichung (W )





























ur die Quanten{Master{Gleichung, ausgehend
von der Liouville{von Neumann{Gleichung.
Umgebungskopplung durchgef

uhrt. Man erhielt einmal die nicht{Marko'sche Nakajima{Zwan-
zig{Bewegungsgleichung 3.27 und ferner die Marko'sche Hashitsume{Shibata{Takahashi{Glei-
chung 3.29 .
Man hat dabei aber zu beachten, da die St

orungstheorie hinsichtlich der Koezienten f

ur
zwei Bewegungsgleichungen unterschiedlicher mathematischer Struktur durchgef

uhrt wurde. Be-
merkenswert ist, da nach Durchf













ur die Hashitsume{Takashi{Shibata{Gleichung folgt. Eine bessere
Einsicht f

ur diesen Sachverhalt erh

alt man, wenn in der nicht{Marko'schen Bewegungsglei-





(t) + (t  ) _
(I)














sprechen nicht{Marko'schen Anteilen. Nun f





ohere Beitrag zu Abweichun-
gen vom Marko{Fall, die von vierter Ordnung in der System{Umgebungs{Kopplung sind. Dies









unden bei einer St

orungstheorie zweiter Ordnung zu streichen. Andererseits k

onnte







urde man neben dem Nicht{Marko{Term, der von vierter Ordnung ist, weitere Terme




ussen (siehe [RL96]). Nicht{Marko'sche
Eekte werden vor allem dann besonders wichtig sein, wenn die System{Umgebungs{Kopplung
gro ist. Es sei noch bemerkt, da in [GR92] die obige Entwicklung 3.30 verwendet worden ist,













orungstheorie besteht. Dies ist auch der Grund, warum in der Literatur wider-
spr

uchliche Aussagen in Bezug auf die Anwendbarkeit der Marko{N

aherung bestehen (siehe
[SW84], [Sek91b], [Sek91a], [GR92], [SSO92]). Dieser Aspekt soll an dieser Stelle nicht weiter ver-
folgt werden. In dieser Arbeit wird davon ausgegangen, da in zweiter Ordnung St

orungstheorie
in der System{Umgebungs{Wechselwirkung die Quanten{Master{Gleichung eine Marko'sche
Form besitzt. Dies ist im Einklang mit den theoretischen Untersuchungen von Seke ([Sek91b],
[Sek91a]), sowie von Reiss und Lindner ([RL96]).
Nicht{Marko'sche Eekte werden besonders wichtig sein, wenn die System{Umgebungs{Kopp-
lung gro ist. Die damit verbundenen Ph

anomene haben in den letzten Jahren verst

arkte Auf-
merksamkeit erfahren. Vor allem auf dem Gebiet der Quanten{Optik, wo entweder neue Eekte
vorhergesagt wurden, oder wo es notwendig wurde,

uber die Marko'sche Approximation hin-
auszugehen, um Experimente auf einer Femtosekunden{Zeitskala beschreiben zu k

onnen, bei de-









91], [NWD91]). Auf der theoretischen





ahnlicher Weise haben Gangopadhyay und Ray ([GR92]) eine
nicht{Marko'sche Master{Gleichung mit Hilfe einer Entwicklung der Dichtematrix wie in Glei-
chung 3.30 konstruiert, und die gleichen Resultate wie in [VVL91] erhalten.
Es seien noch einige weitere Arbeiten zitiert, die sich Nicht{Marko'schen Ph

anomenen wid-
men. Aihara studiert die nichtlineare optische Antwort mit Hilfe einer nicht{Marko'schen




Ubergangszeit nicht{Marko'sch verhalten, auf groen Zeitskalen jedoch wie in Marko{N

ahe-
rung. ([SSO92]), Brinati et al. f

uhren eine nicht{Marko'sche Analyse der Koh

arenz in einem
getriebenen Zwei{Niveau{System durch ([BMP94]), Imamoglu entwickelt einen stochastischen
Wellenfunktions{Zugang zu nicht{Marko'schen Systemen ([Ima94]), Fischer studiert die nicht{
27
3. Dichtematrixtheorie
Marko'sche Wellenpaket{Relaxation in harmonischen Potential

achen ([Fis97]), Korolkov et al.




ule und vergleichen den Marko'schen
mit dem nicht{Marko'schen Zugang ([KP97]).
3.2.3. Faktorisierung der System{Umgebungs{Wechselwirkung

















) (t)   R(t) (t) ; (3.31)










der zeitlich lokale Dissipations{Super-





















kann i.a. in der Denition
des System{Hamilton{Operators ber






Die System{Reservoir{Wechselwirkung wurde im letzten Kapitel,










(Z) jnihnj : (3.33)
Zur weiteren Auswertung des dissipativen Anteils der Bewegungsgleichung zerlegen wir den
Superoperator U
0













































age in der Bewegungsgleichung werden durch die zeitliche Autokorrelations-
funktion der Umgebungsfreiheitsgrade ausgedr





















sichtigt, die verbleibenden Gr

oen sind nur noch Gr

oen des relevanten Systems 
S
, der Index S
wird daher im folgenden fortgelassen werden, so da wir folgende Bewegungsgleichung erhalten
_(t) =  {L(t)(t) R(t)(t) : (3.38)
14
Man kann zeigen, da bei bilinearer System{Umgebungswechselwirkung und einem Bad unabh

angiger harmo-
nischer Oszillatoren im thermischen Gleichgewicht die gemittelte Wechselwirkung identisch verschwindet.
28
3.2. Naherungen
















































uhrte Dissipations{SuperoperatorR ist linear und anti{hermitesch.
15
Man bemerkt
unmittelbar, da die Bewegungsgleichung wahrscheinlichkeits{erhaltend ist, da Spf _g = 0 gilt.
Die Dynamik erh

alt jedoch die positive Semi{Denitheit des Dichteoperators,   0, im allgemei-
nen nicht ([SSO92], [Sek91b], [Sek91a]). Im Rahmen der mathematischen Halbgruppentheorie
([Dav76]) l

at sich aber eine Bewegungsgleichung ableiten, die die Positivit

at des statistischen
Operators zu jedem Zeitpunkt gew
























die Lindblad'schen Dissipationsoperatoren, die die Ankopplung an die Umge-
bung durch den j{ten Kanal beschreiben. Problematisch bei diesem Zugang zur Beschreibung
von Dissipation ist aber, da die Operatoren V
m
nur formal konstruiert worden und i.a. unbe-
kannt sind. Auerdem sichern sie im allgemeinen nicht das Einstellen des thermodynamischen
Gleichgewichtes zwischen System und Bad. Eine interessante Fragestellung ist daher, unter wel-
chen Voraussetzungen aus dem bisherigen Projektions{Operator{Zugang die Lindblad'sche Form
der Quanten{Master{Gleichung folgt. Eine Untersuchung des Spin{Boson{Modells unter diesem
Aspekt ndet sich in [vK92]. In dieser Arbeit wird der Lindblad{Formalismus nicht weiter ver-
wendet werden.
Betrachtet man nun die Gestalt der {Operatoren, so bemerkt man, da diese eine Zeitabh

angig-
keit tragen, die einmal durch die endliche Integrationsgrenze t   t
0
bedingt ist, andererseits
aber auch durch die

aueren Felder, die durch den Zeitentwicklungsoperator U im Dissipations{











ucksichtigt nur den station

aren Anteil des Hamilton{Operators. Da mit Hinblick auf
die m

ogliche Kontrolle von Dissipation die Feldabh

angigkeit des Dissipations{Superoperators
von grundlegender Bedeutung ist, wird der






achsten Kapitel detailliert diskutiert. Um nun Zeit{ und Feldabh

angigkeit deutlich zu kenn-
zeichnen, f












Dies bedeutet, da f







Dabei kennzeichnet das Funktionsargument die Zeitabh

angigkeit, die durch die Endlichkeit der
Reservoir{Korrelationszeit bedingt ist, diese Zeitabh

angigkeit tritt auch im feldfreien Fall auf

m
























uben daher einen indirekten Einu im dissipativen Anteil der Be-
wegungsgleichung aus, wohingegen sie im reversiblen Anteil zeitlich lokal wirken. Dies ist ein
grundlegender Unterschied, der insbesondere mit Hinblick auf eine allgemeine Kontrolltheorie,
die auch f














alt man folgende Form
(die direkte Abh























































uhrt man nun D



























































(t) ) : (3.49)















asentiert mathematisch eine Abbildung zwischen Operatoren des Liouville{Raumes.
Da ein Operator durch doppelt indizierte Matrixelemente dargestellt wird, mu die lineare Zuordnung von







































Diese Darstellung in der station






noch einmal explizit darauf hingewisen, da die Feldabh






ahrend sie im dissipativen Beitrag auf komplizierte funktionale
Weise wirkt. Die Feldabh

angigkeit des Redeld{Tensors wird in Kapitel 4 eingehend diskutiert
werden.
3.3.2. Floquet{Darstellung
In Abschnitt 2.4 hatten wir die Grundlagen der Floquet{Theorie behandelt. Das Adiabaten-





angiger Amplituden. Die Bewegungsgleichung f








































































so ergibt sich f
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Die Tatsache, da hier alle Operatoren zeitabh

angig sind, liegt darin begr

undet, da die Flo-
quet{Basis eine zeitabh

angige Basis ist. Dabei sind die auftretenden Koezientenmatrizen feld-
abh








uber die dissipativen Kan

ale werden.
Die Frage, welche Darstellung f

ur numerische Untersuchungen geeigneter ist, die Zustandsdar-




ur jedes konkrete System
beantwortet werden. Wir werden auf diese Frage an sp

aterer Stelle noch einmal zur

uckkommen.
3.4. Der feldfreie Redeld{Tensor
In diesem Abschnitt soll die Situation betrachtet werden, da der Redeld{Tensor als feld-
unabh

angig angenommen wird. Damit wird der






ur den Fall, da kein Feld wirkt. Wir nden dann aus Gleichung
3.44 f

ur die Matrixdarstellung von 















































; t) : (3.62)
F

uhren wir den Grenzbergang t  t
0
!1 durch und denieren
(!) := lim
t!1
(!; t) ; (3.63)
so kann man den Redeld{Tensor, der nun sowohl feld{ als auch zeitunabh

angig ist, in der













































Der Redeld{Tensor ist i.a. eine komplexe Gr

oe. Im Rahmen der sogenannten Renormierung
werden nur noch die Realanteile ber





Verwendet man die Symmetrie{Relation 3.50 und ber









































































Die Frage ist aber, warum nur der Realanteil der D

ampfungsmatrizen relevant sein sollte. Bei







u95], [Mal95]), da die Imagin

aranteile nur zu einer Verschiebung der Energien f

uhren
und daher keine wesentliche physikalische Information beinhalten. Diese Imagin

aranteile werden
daher weggelassen. Eine derartige N

aherung ist jedoch fragw

urdig. Streng genommen kann sie
nur bewiesen werden, wenn der Redeld{Tensor zeitunabh








uhrt wurde (siehe Abschnitt 3.5).
Der Redeldtensor ist dann bei Ber































Da in Bezug auf konkrete Anwendungen diese Gestalt des Redeld{Tensors die mit Abstand am
h

augsten verwendete Form ist, werden wir uns im Folgenden bei obiger Form immer auf den
Standard{Redeld{Tensor beziehen.
Man beachte, da in dieser Darstellung alle Elemente von   zu bestimmen sind, was den nume-

















aherung entkoppeln die aufgrund der System{Umgebungs{Wechselwirkung mitein-






















Wir wollen dann die entsprechenden Bewegungsgleichungen mit und ohne Renormierungsan-
nahme aufstellen. Ohne Renormierung erh
















































ur den Zustand ji (siehe

































Die Tatsache, da Dephasing{ und Relaxationsrate voneinander in dieser Form abh

angen, ist
durch die bilineare System{Umgebungs{Kopplung bedingt (siehe Anhang E, dort werden auch
quadratische Anteile der Kopplung betrachtet). Mit Renormierung gewinnt man folgende Bewe-
gungsgleichungen f















































ucksichtigt werden mu. Dies kann jedoch hier wie folgt
begr

undet werden: Die freie Zeitabh














Die erforderlichen Bewegungsgleichungen zur Untersuchung der dissipativen Dynamik moleku-
larer Systeme sind in den diskutierten N

aherungen abgeleitet worden. Der im Vergleich zu den





ur Laserpulse. Dies wird im n

achsten Kapitel eingehend studiert
werden.
17
Man beachte, da hier oen ist, ob die so eingef

uhrten Lebensdauern positiv semi{denit sind und damit als
solche

uberhaupt interpretierbar sind !
34
3.5. Analyse der Bewegungsgleichung
3.5. Analyse der Bewegungsgleichung
Bewegungsgleichung in Zustandsdarstellung
Nachdem im vorangegangenen Abschnitt die f

ur die Theorie relevanten Zust

ande bestimmt












































age, die ersten beiden Anteile sind dissipationsfrei, der
dritte ist einzig und allein durch die Ankopplung an die Umgebung bedingt. Die verschiedenen
Beitr

age sollen nun analysiert werden.
Der nichtdissipative Anteil der Bewegungsgleichung
Brauchen nichtadiabatische Kopplungen zwischen den elektronischen Zust

anden jai und jbi nicht
ber

ucksichtigt zu werden, so wird der nichtdissipative, nicht{station

are Anteil allein durch die
Molek




















sind die elektronischen Dipolmatrixelemente und haM jbNi sind die Franck{Condon{Faktoren,
deren analytische Bestimmung Standard ist (siehe z.B. [KMS94]).
Der dissipative Anteil der Bewegungsgleichung







kopplung zur Bewegungsgleichung f

ur den Fall harmonischer Potential

achen dargestellt werden.
Der Fall des zeit{ und feldunabh

angigen, renormierten Redeld{Tensors ist dabei gut bekannt
([Blu89], [JFF92]). Da in dieser Arbeit jedoch ein verallgemeinerter Redeld{Tensor diskutiert
wird, werden wir darlegen, wie sich die dissipativen Beitr

age zur Bewegungsgleichung der redu-
zierten Dichtematrix ver








achsten Kapitel diskutiert werden.
Der Redeld{Tensor im Standardfall ist dabei der gut bekannte und in Anwendungen mit Ab-
stand am h

augsten verwendete Ausdruck ([JFF92]).
Der Redeld{Tensor soll nun f

ur die verschiedenen F

alle betrachtet und die entsprechenden
Beitr





















Standardfall nein nein ja




In diesem allgemeinsten Fall lassen sich keine besonderen Vereinfachungen vornehmen, aus Glei-






















































































































































































































alt. Man kann daher die allgemeine Aussage machen, da im Raten{Limes
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3.5. Analyse der Bewegungsgleichung
der Dichtematrixgleichung ein Renormierungsargument nicht erforderlich ist.
Fluktuationsfall:
In diesem Fall ist  noch zeitabh















(M + 1) ( !
m
; t) +M (!
m
; t) +



























(M + 1) (M + 2)
+2;


















































































































ummung hier nur noch die Realan-
teile der Funktionen (!; t) auftreten. Betrachtet man weiter den Raten{Limes, wo nur noch die
Diagonalelemente der Dichtematrix auftreten, so sieht man, da hier die F

alle II (a) und II (b)
zusammenfallen, da keine Imagin

aranteile von (!; t) mehr auftreten.
Standardfall:















































(M + 1) (M + 2)
+2;
































































































3.6. Berechnung von Besetzungswahrscheinlichkeiten
Mit Hinblick auf experimentelle Untersuchungen hat man Observablen zu berechnen, die einen
Einblick in die Schwingungsdynamik des betrachteten molekularen Systems erm

oglichen. Fol-
gende wichtigen physikalischen Observablen lassen sich bei bekannter L

osung der Bewegungs-
gleichungen aus den Matrixelementen 

bestimmen:
 Die Besetzungswahrscheinlichkeit f





























hQjmMi hmN jQi 
mM;mN
(t) : (3.89)













M + 1 : (3.90)
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3.6. Berechnung von Besetzungswahrscheinlichkeiten
 Die vom elektronischen Grundzustand zum elektronisch angeregten Zustand transferierte
Besetzungswahrscheinlichkeit nach Wirkung des Pump{Pulses (t
p














Die in diesem Kapitel formulierte Theorie ist im Prinzip gut bekannt. Mit Hinblick auf Femto-
sekunden{Experimente sind die N

aherungen, die zur Aufstellung der Bewegungsgleichungen
f

uhren, jedoch von besonderem Interesse. Eine N

aherung wurde bisher noch nicht eingehend
diskutiert, die der Feldunabh

angigkeit des Dissipations{Superoperators (siehe Abschnitt 3.2.3).









Im letzten Kapitel wurden Bewegungsgleichungen f

ur die reduzierte Dichtematrix aufgestellt.

















atze, die Wechselwirkung eines quantenmechanischen Sy-
stems mit einer dissipativ wirkenden Umgebung zu beschreiben, waren die 1946 formulierten
ph

anomenologischen Bloch{Gleichungen zur Beschreibung der makroskopischen Kern{Polarisa-
tion in NMR{Experimenten ([Blo46]). Die Verallgemeinerung dieser Gleichungen f

ur optische
Anregungen wurde 1957 von Feynman, Vernon und Hellwarth vorgenommen ([FVH57]). Im Rah-




orenden Prozesse durch eine trans-
versale Relaxationszeit T
2





in dieser Beschreibung ph

anomenologische Konstanten. Die Frage nach einer Erweiterung der
Bloch'schen Gleichungen wurde 1955 von Redeld aufgeworfen, da die Bloch{Gleichungen das
experimentell beobachtete Verhalten von Spinsystemen im S

attigungsbereich, d.h. bei hohen Fel-
dern, nicht beschreiben konnten ([Red55]). Daraufhin gab es eine Reihe von Ans

atzen, verallge-
meinerte Bloch{Gleichungen herzuleiten, u.a. von Bloch selbst ([Blo57]), Tomita ([Tom58]), Hub-
bard ([Hub61]) sowie von Argyres und Kelley ([AK64]). Dabei wurden jedoch teilweise spezische
Relaxationsmodelle oder vereinfachende Annahmen verwendet (z.B. der Hochtemperaturlimes
bei Bloch und Tomita). Analoge Abweichungen wie bei Spinsystemen aus anderen Bereichen
der Spektroskopie wurden zun

achst nicht beobachtet. Erst 1983, als DeVoe und Brewer erneut
experimentelle Hinweise auf das Versagen der Bloch{Gleichungen feststellten, erhielten diese Un-
tersuchungen neue Impulse. Nicht erkl










orstelle in einem LaF
3
{Kristall folgt ([DB83],
[YGCM84]). Diese Experimente stimulierten weitere Untersuchungen, Verallgemeinerungen der
optischen Bloch{Gleichungen zu erhalten ([Han83],[Yam84], [YE84], [SMDB84], [WE85], [BB85],
[YE86], [KN86], [AKN86], [BL90], [BG92]). Die meisten dieser Ans

atze sind in den von Geva
et al. formulierten Gleichungen enthalten ([GKS95]). Alle diese Arbeiten diskutieren die op-
tische Anregung eines Zwei{Niveau{Systems mit einem cw{Feld. Neuere Untersuchungen, die
den Feldeinu in den die Dissipation beschreibenden Anteilen ber

ucksichtigen, gehen von den
Redeld{Gleichungen aus. Damit konnte eine Reihe neuer Ph

anomene beschrieben werden, wie
z.B. das feldinduzierte unterdr

uckte Tunneln in einem Doppelmulden{Potential (siehe Kapitel
40





94], [KMS95]) oder die externe Feld{Kontrolle des
Elektron{Transfers in Donator{Akzeptor{Komplexen ([GPM96]). Dar

uber hinaus ist es f

ur den
Fall der cw{Anregung von Vorteil, die Floquet{Darstellung zu benutzen, da sie die
"
Diagona-
lisierung\ des System{Hamilton{Operators unter Einschlu des externen Feldes ber

ucksichtigt.
Dieser Ansatz wurde insbesondere von H

anggi und Mitarbeitern verwendet, um den harmoni-
schen Oszillator oder das Doppelmulden{Potential zu studieren ([Oel93], [DGH
+
95], [KDH97]).
Im Rahmen der Floquet{Theorie gelingt auch eine anschauliche Deutung des Feldeinusses auf
Dissipation, was in diesem Kapitel demonstriert werden soll.
Erstaunlicherweise hat sich diese gesamte Entwicklung unabh

angig zu Untersuchungen zur Pump{
Test{Spektroskopie molekularer Systeme in der kondensierten Phase vollzogen, bei denen ul-
trakurze Laserpulse eine Rolle spielen. Diesem Aspekt soll daher in dieser Arbeit besondere
Aufmerksamkeit gewidmet werden. Wenn das externe Feld von der strengen Monochromasie







Korrelationszeit der Reservoir{Freiheitsgrade auf einer Femtosekunden{Zeitskala liegt, ist da-




usse von dem Verh






angen werden. Eine Kontrolle dieser Prozesse sollte also durch geeignete






oglich sein. In diesem Kapitel
soll der feldabh

angige Einu des Dissipations{Superoperators auf der Grundlage analytischer
Relationen diskutiert werden. Diese Untersuchungen sollen dem prinzipiellen Verst

andnis dienen
und eine Referenz f

ur die numerischen Untersuchungen des Kapitels 6 liefern.
Zun

achst wird im n

achsten Abschnitt das Zeitverhalten der Korrelationsfunktion der Umge-
bungsfreiheitsgrade diskutiert werden, um dann die feldabh

angigen Eekte zu studieren.
4.1. Umgebungskorrelationsfunktion und Spektraldichte
Bei der Ableitung der Bewegungsgleichung f

ur den reduzierten statistischen Operator hatten
wir gesehen, da die Faktorisierung der System{Umgebungs{Wechselwirkung zu einer eektiven
Wirkung der Umgebungsfreiheitsgrade f

uhrte, die in der Einf

uhrung der (komplexen) Umge-
bungskorrelationsfunktion C zusammengefat werden konnte (Gleichung 3.37). Im folgenden soll
C f

ur ein Bad unabh

angiger harmonischer Oszillatoren im thermodynamischen Gleichgewicht
konkretisiert werden. Der Umgebungsanteil der System{Reservoir{Kopplung wurde bereits f

ur
kleine Auslenkungen um die Gleichgewichtslagen der Oszillatoren entwickelt (siehe Abschnitt
2.3.2, die Abh












Der Reservoir{Hamilton{Operator ist f

ur ein Bad unabh




















4. Der feldabhangige Dissipations{Superoperator
Dabei ist  der Modenindex, !









ur die Umgebungskorrelationsfunktion erh

























Dabei ist n(!;T )  n(!) die Bose{Einstein{Verteilung. F

uhrt man nun die f

ur die Umge-
bungsfreiheitsgrade charakteristische Spektraldichte J(!) (deniert f

ur positive und negative







( (!   !

)  (! + !

) ) ; (4.4)


















Wegen der Eigenschaft n(!) =  (1 + n( !)) der Bose{Einstein{Verteilung ergibt sich mit der










C(!) := 2 (1+n(!))J(!) stellt also die Fouriertransformierte der Korrelations-
funktion dar. Die Umgebungskorrelationsfunktion besitzt die Eigenschaft
C

(t) = C( t) (4.7)





d! J(!) ( coth(
~!
2
) cos(!t)  { sin(!t) ) ; (4.8)
dabei ist  := 1=(k
B
T ) der Temperatur{Parameter. Der Imagin





Der zeitliche Verlauf der Umgebungskorrelationsfunktion h

angt also von dem Modell f

ur die
Spektraldichte der Umgebungsmoden ab. Eine experimentelle Bestimmung der Spektraldichte
f

ur komplexe Molekularsysteme ist bisher noch nicht m

oglich. Man ist daher auf Modellannah-
men angewiesen, die von dem zu beschreibenden System abh

angen ([Wei93]). Es gibt jedoch ak-







oglicherweise einen direkten Zugang zur Spektraldichte erm

oglichen
([BS98a]). Photonenecho{Experimente haben gleichfalls die M

oglichkeit einer Bestimmung der
Umgebungseigenschaften im Rahmen des Brown'schen Oszillator{Modells gezeigt ([BPW96]).
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4.1. Umgebungskorrelationsfunktion und Spektraldichte
Von Bedeutung f

ur die Quanten{Master{Gleichung sind die halbseitigen Fourier{Transformierten








welche man mit Hilfe der Gleichung 4.6 schreiben kann als (siehe Anhang B)





ublicherweise mit dem Argument vernachl

assigt, da sie nur zu
einer Renormierung der Energie f

uhren, nicht aber qualitativ neue physikalische Eigenschaften
verursachen (siehe Abschnitt 3.4.1). Wir hatten jedoch bereits gesehen, da dieses Argument





ur die numerischen Untersuchungen ist es notwendig, die Umgebungskorrelationsfunktion zu
kennen. Wir wollen nun im Rahmen eines Modells f

ur die Spektraldichte die Umgebungskorre-
lations ermitteln.
Die Spektraldichte wird von Ohm'scher Form angenommen ([LCD
+
87]), diese wurde auch von









(! > 0) : (4.11)
Dabei hat !
c
























































die Matsubara{Frequenz, und   ist die komplexe
Gamma{Funktion. Der Imagin

aranteil der Umgebungskorrelationsfunktion l

at sich mit Hilfe





















Ist die Einteilung in relevante und Umgebungsfreiheitsgrade so erfolgt, da eine Behandlung der Umgebungsfrei-
heitsgrade im klassischen Grenzfall gerechtfertigt ist, so eignet sich eine Berechnung der in (!) auftretenden







osung in [Fig92] demonstriert wurde.
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im Hoch{(HT) und Tief{Temperatur{Limes (TT).
F

ur den Realanteil der Umgebungskorrelationsfunktion lassen sich analytische Ausdr

ucke nur













































Das Zeitverhalten der analytischen Ausdr

ucke ist in Abbildung 4.1 wiedergegeben. Als Korrela-




[eV ]. Diese Gr

oe bestimmt die Zeitskala, auf der
die Korrelationen der Umgebungsfreiheitsgrade zerfallen.
4.2. Eine Deutung des Feldeinusses auf dissipative Prozesse
In diesem Abschnitt wollen wir f

ur den Feldeinu auf die Dissipation eine anschauliche Deutung
geben. Dazu betrachten wir die Dichtematrixgleichung in Floquet{Darstellung, Gleichung 3.57.
Es soll eine konstante Laseramplitude vorausgesetzt sein (cw{Anregung). Die {Matrix in der
Basis instantaner Floquet{Zust

ande kann wie folgt dargestellt werden. Der {Operator war
2
Beweis durch elementare Integration.
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(t  ) ; (4.28)
K













































uhrt man hier eine Mittelung

uber eine Laserperiode durch, so tr

agt nur der Term mit n = m












































Schlielich gilt, wenn man nur die Realanteile von  ber



































Abbildung 4.2.: Einu feldabh

angiger Quasi{Energie{Dierenzen auf Dissipation. Die Spekt-
raldichte (gestrichelt) wird bei verschiedenen Frequenzen in Abh

angigkeit von
der Feldamplitude abgefragt (schematische Darstellung).






Anderung des molekularen Energiespektrums
in Erscheinung, was vom AC{Stark{Eekt her gut bekannt ist. Die Reservoir{Spektraldichte
J(!) charakterisiert die Dissipation, solange das Reservoir in guter N

aherung als Ensemble
harmonischer Oszillatoren beschrieben werden kann, was hier vorausgesetzt wurde. J ist die







angigkeit. Wenn nun die

Ubergangsfrequenzen des mo-





Ubergangsfrequenzen (hier die Quasienergie{Dierenzen)
feldabh





oht wird, so kann die St

arke der Dissipation unter
Umst

anden beeinut werden und eine externe Feldkontrolle der Dissipation wird m

oglich.
Betrachtet man nun verschiedene Amplituden, so ergibt sich ein Bild, wie es in Abbildung
4.2 dargestellt ist. Die Quasienergie{Dierenzen werden feldabh

angig modiziert, wodurch die
Spektraldichte in anderen Frequenzbereichen abgefragt wird. Man sollte jedoch beachten, da





ur beliebige Feldamplituden ein derart einfacher Ausdruck nicht ableiten, zum anderen haben







uhrt. Hinzu kommt, da in der Bewegungsgleichung viele unter-
schiedliche Beitr

age gemeinsam wirken und daher ein einfacher Ausdruck nicht angebbar ist.
Dennoch erm

oglicht die Betrachtung eine anschauliche Vorstellung vom Feldeinu auf die Dis-
sipation.
Die Floquet{Darstellung der Dichtematrix (Gleichung 3.57) erwies sich f

ur die weiteren nu-
merischen Untersuchungen jedoch als ungeeignet, da hier das Quasi{Energie{Spektrum sowie
46





ur das EOM analytisch nicht bestimmt werden konnten. Die
























d C()K(t; t  ) : (4.34)





auf. Da jedoch die Zerfallszeit 
c
der Korrelationsfunktion (Korrelationszeit der
Umgebungsfreiheitsgrade) den Zeitbereich festlegt, in dem das Integral berechnet werden mu,









Dennoch bleibt (t) zeitabh

angig, was durch die Abh

angigkeit vom externen Feld

uber K(t; t 
) bedingt ist. F

ur die weitere Diskussion ist es vorteilhaft, die totale Zeitabh

angigkeit von
K(t; t   ), die durch H
S



















































uhrt wurden. Die Gleichungen (4.34), (4.35), und (4.36)
erlauben nun, die Abh

angigkeit vom externen Feld genauer zu diskutieren. Es ist hierbei von





















(t; t  )ji : (4.37)
















angigkeit der Reservoir{Spektraldichte von den

Ubergangsfrequenzen des Floquet{Quasi{Energie{Spektrums, wenn eine cw{Anregung vorliegt.
Wenn ultrakurze Pulse wirken, ist es g

unstiger, von dieser Frequenz{Formulierung zu einer
47
4. Der feldabhangige Dissipations{Superoperator
zeitabh

angigen Beschreibung zu wechseln, was durch Gleichung (4.37) realisiert wird.
Es soll nun diskutiert werden, in welchen Zeitbereichen sich eine Abweichung vom feldunabh

angi-
gen Standardfall ergeben kann. Dazu betrachte man Abbildung 4.3. Zwischen dem Anfangszeit-
punkt t
0
und dem Zeitpunkt t = 
c
, wo die Korrelationsfunktion im wesentlichen abgeklungen
ist, gelangt das relevante System ins Gleichgewicht mit seiner Umgebung, es unterliegt noch
keiner St

orung von auen (diese Aussage beinhaltet eine physikalische Interpretation, die als
Arbeitshypothese in dieser Arbeit verwendet werden wird). In diesem Zeitbereich wirkt kein





nun das Feld ein- und zum Zeitpunkt t
a
wieder ausgeschaltet werden. In diesem Zeitintervall










Anderung der Dissipation bewirkt, h

angt von dem Verh

altnis der
Korrelationszeit und der L












gilt, dann tastet das Integral verschiedene
Anteile der Pulseinh







wird sich der Grenz-
fall station

arer cw{Anregung ergeben. Das Ergebnis der
"
Puls{Abtastung\ durch die Korrela-







uhrt. Diese Situation wurde in der Literatur bereits behandelt, wie
in der Einleitung dieses Kapitels ausf

uhrlich dargestellt wurde. F

ur eine {korrelierte Korrelati-
onsfunktion verschwindet allerdings jede Feldabh

angigkeit. Die integrale Form von  erm

oglicht




















4.4). Der Eekt wird aber weniger stark ausgepr

agt sein als im vorherigen Zeitraum t < t
a
,
da nur noch der Ausl












erinnert\sich das System nicht mehr an den Feldeinu und f

ur groe
























Dies ist gerade der station

are Ausdruck.
Durch obige Diskussion wurde gezeigt, da die Feldabh

angigkeit des Dissipations{Superope-
















ubergeht. In Bezug auf Femtosekunden-
experimente l

at sich festhalten, da die Zeitskala, auf der die Feldabh

angigkeit der dissipativen
Anteile der Dichtematrixgleichung relevant werden, durch die Pulsdauer und die Korrelations-
zeit bestimmt werden. Da sich die Korrelationen der Umgebungsfreiheitsgrade auf einer Zeitskala
von etwa 100 fs abbauen ([KP97]), kann sich die Feldabh

angigkeit auch nur in diesem Bereich
3
Dies ist gleichzeitig eine gute Kontrolle f

ur die Numerik, die dieses Verhalten wiedergeben mu.
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Abbildung 4.4.: Beeinussung der Feldabh

angigkeit durch die Korrelationsfunktion (schemati-
sche Darstellung). Die Ausl









andig, wenn die Korrelationszeit




ange ist (C()  (t)).




4.3.1. Grenzfall impulsiver Anregung
Wenn die Pulsdauer kleiner als die Korrelationszeit ist, dann wird, analog zu oben beschriebener
"
Puls{Abtastung\ , die Korrelationsfunktion des Reservoirs abgetastet. In diesem Fall ist es
instruktiv, den Grenzfall 
p
! 0 zu betrachten, wo die Feldeinh

ullende proportional zu (t t
p
)
wird. Der S{Operator in Gleichung (4.35) ist der Einheitsoperator, wenn beide Zeitargumente
gr

oer oder kleiner t
p
sind. Wenn aber t
p
zwischen t und t   liegt, so ist S gegeben durch S =
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Es soll dann der vollst

andige Ausdruck




  t+ ) + (t  t
p













  t+ ) (4.41)




















































































  t)=~ ) ; (4.44)


































  t) [E = 0](t  t
0


















Die Tilde beim {Operator kennzeichnet, da der zeitabh

















ein, so folgt schlielich
[E](t) = (t
p
  t) [E = 0](t  t
0





[E = 0](1) + 
~





Die Gleichung (4.47) zeigt nun, da nach der Wirkung des Pulses zeitabh

angige {Operatoren
erzeugt werden. Diese sind durch den feldfreien Fall bestimmt, aber f






wurden sie deniert durch einen renormalisierten Kopplungsoperator
~
K(Q). Wie bereits weiter






auf den Standard{Operator [E = 0](1), der
bereits f

ur t < t
p
vorliegt. Dies ist in

Ubereinstimmung mit der obigen allgemeinen Diskussion.
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Ziel der Untersuchungen zur Feldabh

angigkeit ist das in der Einleitung beschriebene Szenario





anden bewirkt. Betrachtet man nun zwei elektronische Zust

ande ohne
die vibronischen Freiheitsgrade, so resultiert ein Zweizustandsmodell. Beachtet man dabei das
bisherige Modell f

ur die Dissipation, so bemerkt man, da die System{Reservoir{Kopplung elek-





uls die K{Matrix elektronisch diagonal ist. Die Relaxationsraten, die f

ur das elek-

















urden daher verschwinden. Wenn aber die Niveaus zwei vibronische Zust

ande des gleichen elek-













Ubergang stellt die Odiagonalit

at von K daher zun

achst eine Anahme
zur Beschreibung der dissipativen Prozesse dar. Als konkrete Anwendung f

ur das vibronische
Zweizustandsmodell kann man sich z.B. die O{H{Streckschwingung im Wassermolek

ul vorstel-
len, bei der eine ad

aquate Beschreibung mit Hilfe des Morse{Oszillators erreicht wird ([Par95]).
Ber

ucksichtigt man nur die beiden untersten vibronischen Niveaus, so liegt die hier zu betrach-
tende Situation vor.
Die folgende Betrachtung dient dazu, den Feldeinu auf die Dissipation besser zu verstehen,
da weitestgehend analytische Aussagen m

oglich sind.
Die {Matrix war durch die Gleichungen 4.34 und 4.35 gegeben, zur weiteren Auswertung hat
man neben der Umgebungskorrelationsfunktion auch die S{Matrix zu bestimmen. In Drehwellen{
N








ur die Elemente f
























=  { sin A(t; t
0
) ; (4.53)
































4. Der feldabhangige Dissipations{Superoperator
F





























Durch die Wahl der Pulsfunktion wird der zeitliche Verlauf der Funktion A bestimmt, damit
ergibt sich die M

oglichkeit, die Relaxationsraten durch Ver



























































































































ange auf die feldabh

angigen Raten dis-
kutiert werden. Entwickelt man die trigonometrischen Funktionen in eine Potenzreihe nach dem
elektrischen Feld, so bemerkt man unmittelbar, da die niedrigsten Beitr

age quadratisch im




Ferner bemerkt man, da der Feldeinu auf die Dis-
sipation in diesem Modell nicht beliebig in der Gr

oe zu steigern ist. Statt dessen beobachtet





angige Einu macht sich statt dessen f

ur intensive Felder durch st

arkere Oszillationen
bemerkbar, wobei die Oszillationsperiode durch die Rabi{Frequenz bestimmt ist.
Hinsichtlich der Bedeutung des Verh

altnisses von Pulsdauer und Korrelationszeit sieht man hier
noch einmal die bisherigen Ergebnisse best

atigt, was unmittelbar aus der Tatsache ersichtlich
wird, da A(t; t  ) nur dort von Null verschieden ist, wo der Laserpuls einen Beitrag zwischen
t und t   leistet.
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4.3. Feldabhangigkeit des Dissipations{Superoperators
Untersuchung eines Rechteck{Pulses
Um zu untersuchen, welchen Einfu die verschiedenen Zeitskalen auf die Raten haben, betrach-
ten wir zun

achst einen Rechteck{Puls. Es gilt daher f(t) = (t   t
e
)   (t   t
a
). Wie man
sich durch eine Fallunterscheidung leicht klarmachen kann, gilt dann f

ur das Integral g(t; t  ),




(i = e; a)





















































) +  (t
e


















) +  (t
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(Fall b) ist. Im Fall (a) kann









































































































































Der erste Summand ist hier zeitunabh






durch den Puls verursacht wird.
Ferner gilt f






























































































































Abbildung 4.5.: Darstellung der Korrelationsfunktion C und der Einh

ullende des Feldes f . Der
Puls wird eingeschaltet, nach dem die Korrelationsfunktion abgeklungen ist
(
c







In diesem Fall wird der feldabh

angige Einu wenig beitragen, da f

ur   t
a
der Cosinus{Anteil
eins und der Sinus{Anteil null wird, und ferner f

ur   
c
die Korrelationsfunktion verschwindet.
















Die vorstehende Diskussion zeigt, da der Feldeinu durch Laserpulse am deutlichsten im Zeit-














uhrung einer realistischeren Modellrechnung betrachten wir eine sech
2
{Puls{Form,






















ur das Integral g(t; t   ) l

at
sich ein analytischer Ausdruck angeben (Integration mit dem Programm MATHEMATICA)



















Damit ist der Ausdruck A(t; t   ), Gleichung 4.57 analytisch bekannt. Die Integration mu
zwar numerisch durchgef






oglich. Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 4.5 bis 4.9 dargestellt.
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Fall. Energetischer Abstand der Niveaus ~!
21

























gen Fall. Energetischer Abstand der Niveaus ~!
21











Abbildung 4.5 zeigt zun

achst die Korrelationsfunktion, welche als reelle Exponentialfunktion
C(t) = exp t=
c
angenommen wurde, was durch die Betrachtungen in Abschnitt 4.1 begrndet




angigen Fall gezeigt, man erkennt eine Os-
zillation mit dem energetischen Abstand auf der Zeitskala der Korrelationszeit. Die Wirkung
des Laserpulses auf die Rate ist in Abbildung 4.7 gezeigt. Man beobachtet ein analoges Ver-
halten wie im feldunabh

angigen Fall, jetzt aber zum Zeitpunkt des Einschaltens des Pulses.
55






















gen Fall. Energetischer Abstand der Niveaus ~!
21
= 0.19 eV. Korrelationszeit

c






=5 fs (gestrichelt) und 
p
=10
























gen Fall. Energetischer Abstand der Niveaus ~!
21











Dieses Verhalten entspricht der Diskussion des impulsiven Limes. Durch das Einschalten des
Pulses wird ein neuer Einschaltzeitpunkt deniert, nach dem sich die Reservoir{Fluktuationen
auswirken k

onnen. In Abbildung 4.8 wurden zwei verschiedene Pulsl

angen bei sonst gleichen






angen der Eekt kleiner








4.3. Feldabhangigkeit des Dissipations{Superoperators
In der Umgebung der Pulseinwirkung treten nun st

arkere Oszillationen auf, die sich noch mehr
auspr

agen, wenn die Rabi{Frequenz weiter erh

oht wird.
Die vorstehende Untersuchung ist insofern instruktiv, als da sich sp










In 3.5 hatten wir verschiedene F

alle diskutiert: den feldabh

angigen Fall, den Fluktuationsfall
sowie den Standardfall. Nach der Diskussion in diesem Kapitel bemerkt man dann folgenden
Zusammenhang zwischen den verschiedenen Formen des Redeld{Tensors: Das

auere Feld wird
erst dann eingeschaltet, wenn die durch die Endlichkeit der Korrelationszeit bedingten Reservoir{
Fluktuationen abgeklungen sind und sich das relevante System im thermischen Gleichgewicht
mit seiner Umgebung bendet. Dies bedeutet f

ur den Redeld{Tensor, da dieser vor Wir-
kung des Feldes wie im Fluktuationsfall gegeben ist. Nach einer

Ubergangszeit, die durch die
Korrelationszeit bestimmt ist, wird der Redeld{Tensor station

ar und hat eine Gestalt wie im
Standardfall. Aus diesem Gleichgewichtszustand heraus wird das System dann durch das Feld
gebracht und der feldabh

angige Fall tritt ein. Nach einer weiteren

Ubergangszeit, die durch die
Pulsl

ange und die Korrelationszeit bestimmt ist, wird der Redeldtensor station

ar und es liegt
wieder der Standardfall vor.
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Nachdem in den vorstehenden Kapiteln die Grundlagen gelegt wurden, die Dynamik von Mo-
lek

ulen in der kondensierten Phase zu beschreiben, soll nun ein Experiment behandelt werden,
das in der Einleitung bereits erw

ahnt wurde. Es handelt sich dabei um ein zweifarbiges Pump{









96]). Dieser Farbsto geh

ort zur Stogruppe der
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Abbildung 5.1.: Strukturformel des Laserfarbsto{Molek

uls IR 125.




oste organische Farbstoe als aktives Medium ei-





uber einen groen Wellenl

angenbereich abgestimmt werden. Heute ist eine
groe Palette von Laserfarbstoen bekannt, mit denen koh

arentes Licht im Wellenl

angenbereich
von 330 nm bis 980 nm erzeugt werden kann. Je nach Wellenl

angenbereich sind dies Szintillator{
Farbstoe, Coumarine, Rhodamine und Cyanine ([Fal90]). Sie unterscheiden sich erheblich in
ihrer Ezienz (Quantenausbeute) und ihrer photochemischen Stabilit

at (Produkt aus Zeit und
Pumplichtleistung). Die praktische Bedeutung von IR 125 liegt darin, da der langwellige Spek-
tralbereich zwischen 890 und 960 nm abgedeckt werden kann ([Bra94]).
1






5.1. Ultrakurze Schwingungsdynamik des Farbsto{Molekuls IR 125




ublicherweise als photophysikalisch klassiziert,
wenn das Molek




















anden bei der inneren Umwandlung (internal conversion, im
folgenden IC) und zwischen Singulett{ und Triplett{Zust

anden beim intersystem crossing. Pro-
zesse der inneren Umwandlung, des intersystem crossing sowie Elektron{Transfer{Prozesse bein-
halten per Denition einen

Ubergang zwischen verschiedenen elektronischen Potential

achen.
Das gleiche gilt f








achen, verursacht durch nicht{Born{Oppenheimer{Kopplungen
sind bei der photoinduzierten Dynamik polyatomarer Molek

ule praktisch immer von Bedeutung
([DS97]).
Das historische Interesse an der Relaxation groer Molek






anden angeregt werden, ist bedingt durch die Tatsache, da praktisch die gesam-







aigkeit wird als Regel von Kasha bezeichnet ([Kas50]). Ferner haben
















92]). Bei den hier zu beschreibenden Experimenten
wurden beide Fragen untersucht. Im besonderen wurden zweifarbige Pump{Test{Experimente
durchgef

uhrt, die nachweisen, da die Bewegung des Schwingungs{Wellenpaketes im elektroni-
schen Grundzustand auftritt. Die gleichzeitig beobachtete elektronische Relaxation deutet auf
ein komplexes Relaxationsschema hin ([RAH
+
96]).
Das Absorptions{ und das Emissionspektrum von in Ethylenglykol gel

ostem IR 125 zeigt die
Abbildung 5.2, zusammen mit den spektralen Prolen des blauen Pump- und des roten Test{









an und die resultierende mo-
lekulare Dynamik wird mit zeitverz

ogertem rotem Licht getestet. Das Spektrum des Test{Pulses






Um Einsicht in die Dynamik w

ahrend der ersten 100 fs zu bekommen, wurde die Transmis-
sion im Wellenl

angenbereich des Test{Pulses zwischen 800 nm und 890 nm aufgenommen. Ein
derart groer Bereich ist m

oglich durch das breite Frequenzspektrum der 20 fs langen Test-
pulse. Die experimentellen Kurven sind in den Abbildungen 5.3 und 5.4 (linker Teil) gezeigt.
Bei der kleinsten Wellenl






ogerungszeiten zwischen Pump{ und Test{Puls (im folgenden als Pulsdilatation (delay) 
D




andern sich die Form, die Amplitude und das
Vorzeichen des ersten oszillatorischen Signals signikant. Man beachte, da diese Transienten






5. Anwendung: Ultrakurzzeit{Eigenschaften von Farbstomolekulen
Abbildung 5.2.: Molarer Extinktionskoezient und Fluoreszenzspektrum des Laserfarbstoes IR





oert dargestellt. Im unteren Bildteil sind die spektralen Posi-









arenten Signale sind dem stufenartigen Anwachsen der Transmission

uberlagert, die einen
nahezu konstanten Wert nach ungef










angen und verschwindet bei Wellenl









Das in den Abbildungen 5.3 und 5.4 (linker Teil) gezeigte Transmissionspektrum kann im Rah-
men eines Potential





anzt durch eine ef-
fektive Schwingungskoordinate (wie in Kapitel 2 eingef

uhrt, siehe auch Abbildung 5.6), qualitativ
wie folgt verstanden werden.
Die Wirkung des Pump{Pulses f

uhrt dazu, da zun

achst das Wellenpaket im elektronischen
Grundzustand S
0




projiziert wird. Gleichzeitig erfolgt eine
Projektion des im elektronischen S
n
{Zustand erzeugten Wellenpaketes zur

uck in den elektro-
nischen Grundzustand. Eektiv wird durch diesen Proze das Wellenpaket im elektronischen
60
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{Molekuls IR 125















ache verschoben. Diese Verschiebung des Wellen-











ohere Energien, wird der Testpuls durch die Entleerung des Grundzustandes weniger absor-
bieren k












angen, d.h. geringeren Energien des Testpulses, detektiert dieser das
ausgelenkte Wellenpaket, was zu einer im Vergleich zum ungepumpten Fall vergr

oerten Ab-
sorption, also verringerten Transmission f

uhrt. Diese Betrachtung setzt eine Anordnung der Po-
tential

achen voraus, wie sie in Abbildung 5.6 gezeigt ist. Durch stimulierte Emission kommt es
zu einem R

ucktransfer von Besetzungswahrscheinlichkeit in den elektronischen Grundzustand.





oher liegende vibronische Zust

ande besetzt. Die koh






uhrt zu einer zeitlichen Dynamik des Wellenpaketes im elektronischen Grundzustand, die durch







> 0 (siehe linker Teil der Abbildung 5.4) k

onnen als Oszillation dieses Wellenpaketes
interpretiert werden. Dies motiviert die Betrachtung des EOM, obwohl bekannt ist, da etwa














onnen durch Raman{Messungen identiziert werden. Das
Ergebnis ist in Abbildung 5.5 gezeigt. Man ndet ungef

ahr 20 Linien vergleichbarer St

arke im




5. Anwendung: Ultrakurzzeit{Eigenschaften von Farbstomolekulen
Abbildung 5.4.: Spektral und zeitlich aufgel

ostes Transmissionsspektrum auf einer Femtosekun-
denzeitskala (a) und einer Pikosekundenzeitskala (b). Die Transienten in (a)
zeigen eine koh

arente Komponente zu fr

uhen Zeiten und ein stufenartiges An-




{Absorptionsbandes. Der Pikosekundenanstieg in
(b) erfolgt auf einer Anstiegszeit von 1.2 ps (durchgezogene Linien) bei verschie-










Durch die vorstehenden Betrachtungen motiviert soll nun das in Kapitel 2 eingef

uhrte Eektiv-
moden{Modell (EOM) zur theoretischen Beschreibung der experimentellen Daten Anwendung
nden. Das EOM beinhaltet drei elektronische Zusta

ande: einen elektronischen Grundzustand
S
0
, den ersten angeregten Zustand S
1
, sowie einen weiteren angeregten Zustand, der direkt
62
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durch den Pump{Puls besetzt wird. Dieser Zustand kann jedoch nicht genauer speziziert wer-




ur alle drei Potential

achen soll die gleiche Kr

ummung
angenommen werden. Die Annahme nur einer Schwingungskoordinate scheint zun

achst eine zu
starke Vereinfachung zu sein, da entsprechende Raman{Spektren eine Vielzahl von Moden of-
fenbaren (siehe Abbildung 5.5). Durch die Ankopplung dieser Mode an ein Reservoir weiterer
Schwingungsmoden jedoch wird die grobe N

aherung erheblich verbessert. In einem Mehrmoden{
Modell erwartet man Schwingungs{Relaxation, die von einer Energie{Umverteilung zwischen
den verschiedenen Moden herr

uhrt. Hier wird davon ausgegangen, da man eine gleichwertige
Beschreibung erreicht, indem nur eine Schwingungskoordinate ber

ucksichtigt wird, die an ein
thermisches Reservoir anderer Moden ankoppelt. Diese Reservoir{Koordinaten k

onnen dabei





ule. Eine derartige Beschreibung ersetzt eine Kopplung zwischen ver-




afte werden durch die Reservoir{Moden
hervorgerufen und wirken auf die eektive Schwingungskoordinate in der Form, da irreversible
Energie{Dissipation und Dephasing{Eekte auftreten. Das Reservoir wird dabei als Gesamtheit





ul, welches in Alkohol gel

ost ist, eine gute N

aherung sein.
Es wird sich herausstellen, da bereits die Verwendung des hier beschriebenen Minimalmodells
zu einer zufriedenstellenden Interpretation der experimentellen Ergebnisse f

uhrt. Der Versuch,




ogliche Erweiterungen des Modells.
Auf der Zeitskala einiger Pikosekunden erh

oht sich die Transmission monoton weiter (siehe
rechter Teil der Abbildung 5.4) und erreicht einen maximalen Wert nach ungef

ahr 3 Pikose-
kunden. Das Signal zerf







Die Daten der Abbildungen wurden bei paralleler Polarisation von Pump- und Testpuls auf-





liche Resultate und zeigen im Besonderen die schnelle oszillatorische Transiente zu fr

uhen Zeiten.
In einer weiteren Versuchsreihe wurde die

Anderung des Signals mit den Parametern des An-
regungspulses untersucht. Zun

achst wurde die Intensit

at der Pump{Pulse bis zu einem Faktor
5 vermindert, w

ahrend die Pulsdauer und die Fleckgr

oe der Probe beibehalten wurden. Inner-
halb der experimentellen Genauigkeit h






at des Pump{Pulses ab. Zweitens wurde ein linearer Frequenz{chirp der blauen
Pulse eingef

uhrt, indem die Ausrichtung des Kompressors im Pumpstrahl ge

andert wurde, was




uhrung eines positiven oder negativen chirp
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osung von IR125 in Ethylenglykol nach ei-
ner Anregung mit Licht der Wellenl









osungsmittel{Beitrag zu den Transmission

anderungen, z.B. durch Raman{artige
Prozesse, wurde untersucht, indem die Konzentration der Farbsto

osung bis auf einen Faktor
10 reduziert wurde. Man beobachtet ein Abfallen der verschiedenen Signalamplituden, die pro-
portional zur reduzierten Absorption des Anregungspulses sind, was zeigt, da der Beitrag der
reinen L





5.2. Bestimmung der relativen Transmission
5.2. Bestimmung der relativen Transmission
In diesem Abschnitt soll zur Durchf

uhrung einer Anpassungsrechnung der allgemeine Ausdruck
f

ur die relative Transmission ermittelt werden, die in den Pump{Test{Experimenten gemessen




Die durch Pulskompression erzeugten Laserpulse tragen quasi{monochromatischen Charakter
und k

























Dabei steht der Index s f

ur den Pump{ (p) und den Test{Puls (t). Die Abh

angigkeit der Am-
plitude vom Ort kann vernachl

assigt werden, da die Absorption nicht so stark sein soll, da
die Amplitude merklich beeinut wird. E
s
(t) ist die Einh

ullende, welche langsam ver

anderlich,
verglichen mit der optischen Periode 1=

s





















= 1 : (5.3)
Das elektromagnetische Feld induziert im Medium eine zeitabh

























Diese makroskopische Polarisation kann aus dem Erwartungswert des molekularen Dipolopera-
tors berechnet werden




 (t)g ; (5.5)
wobei N
mol
die Dichte polarisierbarer Molek

ule bezeichnet.





ule berechnet werden. Aus der klassischen Elektrodynamik ist bekannt,
da die im Medium umgesetzte Energiedichte eines elektromagnetischen Feldes E(t) pro Zeit{











uber eine optische Periode bedeutet. Die Konvention ist, da die am
System geleistete Arbeit (Absorption) positiv and die vom System geleistete Arbeit (Emission)





, so folgt unter
65
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ullende der Polarisation von erster Ordnung im Testfeld (dies bedeutet,
da  im Test{Feld linearisiert wird).
In Ultrakurzzeit{Experimenten wird im allgemeinen nicht das durch Gl. (5.7) gegebene Signal




















































) die Fourier{Transformierten der Einh

ullenden.
Bisher wurde nur die Wirkung des Testpulses ber

ucksichtigt, jetzt betrachten wir die gleich-





Da sowohl der intensive Pump{Puls als auch der schwache Test{Puls bei der Berechnung der
Dichtematrix relevant sind, h

angt die Polarisation des Test{Strahls vom intensiven Pump{Feld
bis zu hoher Ordnung ab. Um nun diejenigen Beitr














= 0) ein, bei der einmal die Dichtematrix









pagiert wird. In einem Pump{Test{Experiment, in dem m

oglicherweise Pump{ und Test{Strahl
aus unterschiedlichen Richtungen kommen, sollte der Detektor nur den Teil der Polarisation
messen, der in die Richtung des Test{Strahls l

auft. Neben dem Pump{Strahl kann es aber noch
verschiedene gemischte Signale in verschiedene r






ucksichtigen kann ([SM95], [SSD95]). Wir werden in dieser Arbeit die
Pump{Test{Signale bez

uglich der gemischten Beitr

age nicht korrigieren, da bereits in [SSD95]





unnes Medium gewinnt man dann folgende lineare Relation f

ur die relative Trans-



















oglicht den direkten Vergleich von experimentellen Daten und aus einem
theoretischen Modell hervorgegangenen simulierten Werten. Dabei wird das zeitlich und spek-
tral aufgel





ogerungszeit berechnet, im Falle




ange des Teststrahls. Bei der Berechnung spektral
aufgel

oster Signale geht man so vor, da f






ogerungszeit die Fourier{Transformierte der Polarisation bestimmt wird,








Um die relative Transmission, Gleichung 5.10, sowie die in Abschnitt 3.6 betrachteten Ob-




ussen die Dichtematrixgleichungen f

ur die Darstellung der






ost werden. Die ent-
sprechenden Gleichungen wurden in Abschnitt 3.5 bereits formuliert. Dabei soll in diesem Kapitel
von den Standard{Redeld{Gleichungen ausgegangen werden (Gleichungen 3.76 und 3.84, 3.85),
Feld{ und Zeitabh




















































(M + 1=2), die molekularen

Ubergangs-


























































Ubergangs{Dipolmomente annimmt, kann der vektorielle
Charakter von d
ab
und den Feldamplituden vernachl

assigt werden. Da die Einh

ullenden von
Pump{ und Testfeld in den Experimenten sech
2
{Form besaen, setzen wir f

ur die Feldamplitu-


















ur die Halbwertsbreite 
s









at zu haben, f





















FCF (f; g) ; (5.14)












=  gilt. F

ur die numerischen Untersuchungen wurden die
Pulsparameter wie im Experiment gew

ahlt und sind in Tabelle 5.1 gegeben.
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C(!)  Re (!) =  J(!) (1 + n(!)) (5.17)




Dabei wurde bereits jegliche Abh

angigkeit der Spektraldichte vom elektronischen Zustand ver-
nachl





oglich, das Minimalmodell soll aber die
kleinstm

ogliche Zahl von Parametern besitzen. Da das Modell einer Schwingungskoordinate vor-









angigkeit zu betrachten, wird diese Gr






Die entsprechende Schwingungs{Lebensdauer 
















ur die bilineare Kopplung erh





= f(1 + 2M)n(!
vib
) +MgG : (5.20)
Weiterhin galt f

ur die Dephasingzeit zwischen zwei Zust

















alt sowohl die elektronischen als auch die vibronischen Dephasingzeiten
f
























ur tiefe Temperaturen kann dies
in einer groen Dephasingzeit resultieren. Es ist gut bekannt, wie man diese Beschr

ankung um-
gehen kann, die durch die bilineare System{Umgebungs{Kopplung bedingt ist ([JFF92], [JF95]).
Ber

ucksichtigt man in Gleichung 2.28, Kapitel 2, einen zu Q
2
m
proportionalen Beitrag, so kann
man eine sogenannte reine Dephasingrate erhalten, die elastische Streuprozesse ber

ucksichtigt.
Diese Prozesse treten aber nur im Falle einer Spektraldichte auf, die f

ur die Frequenz Null einen


















J , die verschieden ist von J , welche f






J(0) kann von Null verschieden sein, falls im Reservoir eine statische Unord-




osungsmittel der Fall sein kann.
68
5.4. Anpassung des Minimalmodells an das Experiment
Im betrachteten Fall einer Erweiterung der bilinearen Kopplung auf quadratische Beitr

age in der





























vom elektronischen Zustand zu ber

ucksichtigen, um auch die (jf0i !
jg0i){ und (je0i ! jg0i){Beitr

age mit einzuschlieen. Man erh







(m = g; e; f). Dadurch bedingt w

urde die Zahl der Anpassungsparameter weiter
ansteigen, was angesichts der geforderten Einfachheit des Modells nicht w

unschenswert ist. Zwei{




5.4. Anpassung des Minimalmodells an das Experiment
5.4.1. Berechnung des gepumpten Transmissions{Spektrums
Das Transmissionsspektrum des Test{Strahls kann auf zwei verschiedene Weisen berechnet wer-
den. Einmal, indem direkt das dispergierte Signal 5.9 verwendet wird, oder indem die Tr

agerfre-
quenz des Test{Strahls ge

andert wird. Die letzte Methode ist gut anwendbar, falls die Pulsdauer
des Test{Strahls nicht zu kurz ist, d.h. wenn die spektrale Breite klein im Vergleich zum gesam-
ten relevanten Frequenz{Bereich ist. Bei einem 20 fs{Puls, der eine energetische Breite von 200
meV hat, sollte diese Voraussetzung in guter N

aherung gegeben sein. Die Pulsparameter nden
sich in Tabelle 5.1. Daher werden wir hier die zweite Methode verwenden und das integrierte




angen und Delay{Zeiten zwischen
-50 und 50 fs berechnen.
Pulsgr

oe Pump (s=p) Test (s=t)
Zentrum von  [nm] 425 850




Tabelle 5.1.: Parameter f

ur Pump{ und Test{Feld. Die Werte f

ur die Bandbreiten wurden aus
der Beziehung 
s





Die verschiedenen Parameter des benutzten Modells (Tabelle 5.2, Abbildung 5.6) wurden durch
eine Anpassungsrechnung an (i) das station

are Spektrum der linearen Test{Strahl Absorpti-
on und an (ii) das ultraschnelle Pump{Test{Spektrum im relevanten Wellenl

angenbereich be-
stimmt. Das Ergebnis der Anpassung ist in guter

Ubereinstimmung mit den experimentellen
69
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sionlosen Schwingungskoordinate entsprechend den Parametern aus Tabelle 5.2















[eV] 0 1.56 2.8
Schwingunsgenergie ~!
vib
[meV] 190 190 190








Es soll nun detailliert darauf eingegangen werden, wie diese Parameter gewonnen wurden.
Zun










benutzt. Die maximale Absorption erfolgt bei 790 nm, was einer Energie von 1.57 eV ent-
spricht. Als erste N

aherung wurde angenommen, da der energetische Abstand zwischen dem
Grund{ und dem ersten angeregten Zustand in dieser Gr

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Abbildung 5.7.: Zeitlich und spektral aufgel

ostes gepumptes Transmissionspektrum, berech-










aherung, da die Potential

achen gegeneinander verschoben sind). Zweitens erlaubt
die Stokes{Verschiebung E
S
von etwa 60 meV eine Absch












ache des ersten Singulett{Zustandes zum Grund-
zustand verm









. Das Vorzeichen kann aus der Stokes{
Verschiebung nicht ermittelt werden. Die Diskussion in Abschnitt 5.1 legt es jedoch nahe, eine
Anordnung der Potential

achen wie in Abbildung 5.6 zu betrachten (siehe auch die Diskussion in
Abschnitt 5.4.2). Der Wert der Schwingungsenergie der eektiven Mode kann gewonnen werden,
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5.5 sowie nachstehende Diskussion). F

ur diesen Wert kann man Grenzen von 1000 bis 2000 Wel-
lenzahlen (cm
 1
) angeben, was einer Schwingungsenergie zwischen 120 und 250 meV entspricht.
Gleichzeitig hat man zu ber

ucksichtigen, da der Wert der relativen Koordinatenverschiebung




ur 840 nm bestimmt.
Da der S
n
{Zustand unbekannt ist, wurde in folgender Weise vorgegangen. Der energetische
Abstand zwischen S
n
und dem Grundzustand S
0
wurde in der Gr

oenordnung der Pump{





da ein merklicher Anteil an Besetzungswahrscheinlichkeit aus dem S
n
{Zustand in den Grund-
zustand zur

ucktransportiert wird (siehe auch Diskussion in 5.4.2). Die Parameter wurden in der














ande jg;M = 1i und je;M = 0i hinreichend gro ist.
Dadurch wird gew

ahrleistet, da der negative Beitrag in der Umgebung der Pulsdilatation 0 bei









angen konzentriert. Da wir aber den Bereich f

ur
den Hauptbeitrag um 800 nm gut anpassen wollten, bleibt der negative Beitrag in dieser Anpas-
sung klein. Dies ist bedingt durch die Tatsache, da der gesamte Spektralbereich nicht optimal
an die experimentellen Daten angepat werden konnte, die richtige Tendenz ist jedoch deutlich
erkennbar. Zus










sicherzustellen, insbesondere in den ersten angeregten Schwingungszustand. Bei diesem Vorge-
hen wurde das simulierte Pump{Test{Spektrum mit den experimentellen Daten verglichen. Das





entscheidend ist. Neben dem Sch















wurde ein kleines oszillatorisches Signal mit einer Periode von etwa










in Beziehung zum dynamischen Loch im Grundzustand gesetzt werden
kann, was man aus der Diskussion in Abschnitt 5.4.2 erwarten kann. Die Bewegung dieses dyna-
mischen Loches erlaubt, die relative Position der Potential

ache zu bestimmen, was im n

achsten
Abschnitt genauer besprochen werden wird.
Die beste

Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten wurde erreicht f

ur einen Wert der





ache, Gleichung 5.14, wurde der Wert 3.0 gew

ahlt, also fast ein {Puls (siehe auch Diskus-
sion in Abschnitt 5.4.3). Die anderen Parameter wurden in oben beschriebener Weise festgelegt
und sind in Tabelle 5.2 gegeben. Die St

arke der System{Reservoir{Kopplung ~G wurde zu
30 meV bestimmt. Ein kleinerer Wert w

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resultieren, ein gr

oerer in einem vollst

andigen Verschwinden. In allen Rechnungen kann prak-
tisch n(!
vib




T gilt. Die resultierende Verbreiterung der
Schwingungsniveaus ist daher nach Gleichung 5.20 gegeben durch ~
 1
mM
= M  30 meV. Diese
Werte bleiben klein im Vergleich zum Abstand der Niveaus. Daher kann man schlufolgern, da
die System{Reservoir{Kopplung tats

achlich klein und der auf der Quanten{Master{Gleichung
beruhende Zugang gut anwendbar ist. Obwohl eine solche Aussage m

oglich ist, erscheinen die
Schwingungs{Relaxationszeiten ungew

ohnlich klein. Man hat aber zu beachten, da solche kur-
zen Schwingungs{Lebensdauern nicht

uberraschend sind. Sie bilden die Umverteilung der Anre-
gungsenergie, die in einem Mehr{Moden{Modell (Schwingungsrelaxation) enthalten ist, auf die
Dissipation der Anregungsenergie in das thermische Reservoir ab. Da das Reservoir sowohl aus
intermolekularen (L

osungsmittel{) Schwingungen als auch aus hochfrequenten intramolekularen
Schwingungen besteht, kann die energetische Umverteilung ultraschnell werden. Die Gr

oen-
ordnung der Schwingungslebensdauern sind bekannt aus Mehr{Moden{Rechnungen (siehe z.B.
[SD89], [SDK90], [KWPD94], [SD94]). In diesen Betrachtungen wird die Anregungsenergie, die
in einer einzelnen Mode enthalten ist (z.B. nach einem optischen

Ubergang), zwischen den an-
deren Moden auf einer Zeitskala von 10 fs umverteilt.
Da sehr wenig

uber die Topologie der Potential

achen bekannt ist, macht es keinen Sinn, eine
perfekte

Ubereinstimmung mit dem Experiment erreichen zu wollen. Insbesondere auch vor dem
Hintergrund der Aussage, da es durchaus denkbar ist, da der erhaltene Satz von molekularen
Parametern nicht eindeutig ist. Es k

onnte sein, da andere Parameter existieren, die das Spek-
trum in

ahnlicher Weise gut wiedergeben. Es w






uber die molekularen Gr





at sich jedoch festhalten, da im Rahmen des verwendeten Minimal{Modells
die charakteristischen Beitr

age zum gemessenen Transmissionsignal reproduziert und verstan-
den werden k

onnen: (i) ein koh





=0 sowie (ii) ein
stufenf






andern sich signikant mit der Test{Strahl{Wellenl

ange, was





800 nm beobachtet man einen pl

otzlichen Anstieg der Transmission aufgrund der Entleerung





840 nm spiegelt der Teststrahl im wesentlichen die Besetzung des ersten angeregten Schwin-
gungszustandes wider. Verglichen mit dem linearen Fall ist die Besetzung gr

oer durch die
Pump{Puls{induzierte stimulierte Emission aus dem S
n
{Zustand. Das Resultat ist der negative






oere Pulsdilatation ist die Relaxation
in den Schwingungsgrundzustand abgeklungen und die Besetzung erreicht einen Wert, den sie
vor der Anregung hatte. Daher n

ahert sich das Transmissionsignal dem Wert 0 an.
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Abbildung 5.8.: Zeitentwicklung der Schwingungsbesetzungen P
gM
(M = 0; 1) im elektronischen
Grundzustand S
0
. Zentrum des Pump{Pulses bei 0.
5.4.2. Zeitabh

angige Besetzung der Schwingungsniveaus
Nachdem die notwendigen Parameter zur Spezizierung des Minimalmodells durch die im letz-
ten Abschnitt beschriebene Anpassungsprozedur festgelegt worden sind, betrachten wir nun
genauer die molekulare Dynamik unter dem Einu des starken Pump{Pulses. Um die interne






















utzlich, um die molekulare Struktur der Spektren zu verstehen, wie im letzten Ab-
schnitt diskutiert. Die Ergebnisse der numerischen L

osung der Dichtematrixgleichungen sind in
den Abbildungen 5.8, 5.9 gezeigt. Die anf

















Bevor eine merkliche Anregung durch den Pump{Puls erfolgt (t  0), erkennt man eine ent-
sprechend der kanonischen Verteilung gegebene Besetzung im elektronischen Grundzustand (Ab-
bildung 5.8). Wenn der Pump{Puls zu wirken beginnt (t  0), erfolgt ein Transfer an Beset-
zungswahrscheinlichkeit aus den Schwingungsniveaus des elektronischen Grundzustandes S
0
zu
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Abbildung 5.9.: Zeitentwicklung der Schwingungsbesetzungen P
fM
(M = 0; 1; 2; 3; 4) im elektro-
nisch angeregten Zustand S
n
. Zentrum des Pump{Pulses bei 0.




ange bis zum vierten
vibronischen Niveau (M=4). Durch die spektrale Breite des 30 fs{Pump{Pulses werden benach-
barte Schwingungszust

ande besetzt. Insbesondere ist diese spektrale Breite auch daf

ur verant-
wortlich, da nur etwa zehn Prozent der Besetzung transferiert wird, obwohl der Puls

achenwert
fast einer {Puls{Bedingung entspricht. In einem Zeitintervall von etwa 100 fs beobachtet man
Schwingungsrelaxation in tiefer liegende Schwingungszust

ande (0 < t < 100 fs), siehe Abbil-







den elektronischen Grundzustand durch stimulierte Rekombination zur

uckprojiziert. Als Konse-
quenz werden der uspr






besetzt (0 < t < 50 fs, siehe Abbildung 5.8).
Es soll nun untersucht werden, wie sich die feld{induzierte Umverteilung der Niveau{Besetzun-
gen im elektronischen Grundzustand in der Zeitabh

angigkeit der Schwingungswellenfunktion
widerspiegelt. Da eine dissipative Dynamik vorliegt, m

ussen wir direkt die Wahrscheinlichkeits-
verteilung P
g
(Q) der Schwingungskoordinate berechnen (im dissipationsfreien Fall ist dies das
Quadrat der Schwingungswellenfunktion). Diese Wahrscheinlichkeitsverteilung ist gegeben durch
P
g
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molekulen
Betrachtet man die im Zuge der numerischen Berechnung gewonnenen Ergebnisse aus Abbildung
5.10, so beobachtet man die Bildung des dynamischen Loches. Diese sich bewegende Mulde in
der Wahrscheinlichkeitsverteilung wird durch den starken Pump{Puls erzeugt, was zu einer
Besetzung angeregter Schwingungszust

ande, die Knoten in ihrer Wellenfunktion haben, f

uhrt
([BBRK94a]). Dieses dynamische Loch oszilliert mit einer durch die Schwingungsenergie be-
stimmten Periode. Diese raumzeitlichen Oszillationen werden ged

ampft durch die Ankopplung







on und eine k

urzere Pulsdauer berechnet, siehe Abbildung 5.10. Die anf

angliche Position des





{Zustandes. Die resultierende Bewegung des dynamischen Loches kann je nach der relativen
Lage der Potential

achen zur rechten oder linken Seite des Koordinatenursprunges gelenkt wer-





ahlt man die relative Verschiebung zwischen dem S
n
{ und dem S
0
{Zustand positiv, so ent-





der Betrachtung der Abbildung 5.10 und dem experimentellen Transmissionspektrum kann man




positiv sein mu. Die Begr






angen um 800 nm nicht sofort f

ur verschwindende Pulsdilatati-
on auftritt, sondern etwas versp

atet bei 25 fs. Im Zuge der Anpassung konnte man beobachten,
da der Transmissionsbeitrag fr

uher auftritt, wenn die Verschiebung negativ ist. Die qualitative
Diskussion in Abschnitt 5.1 wird daher durch die numerischen Untersuchungen unterst

utzt.









ucksichtigt wurde, ist es von Inter-
esse, eine quantitative Beziehung zwischen dem hier verwendeten Zugang und der Standard{




orungstheorie (siehe z.B. [Muk90], [Muk95]) aufzustellen.
In dieser Beschreibung erwartet man eine lineare

Anderung der gesamten elektronischen Be-
setzung in Abh

angigkeit von der Pump{Feld{Intensit

at. Um zu untersuchen, ob dieser Bereich






















angigkeit von der Intensit

at berechnet. Die in Abbildung 5.11 gezeigten Resultate wur-
den f

ur die gleichen Pump{Puls{Parameter wie vorher erhalten (siehe Tabelle 5.1), auer, da
der Puls





at variiert wurde. F





besten Anpassung beobachtet man eine Abweichung von etwa zehn Prozent vom linearen Be-







ucke mit einem merklichen Fehler behaftet ist.
Im Zuge der numerischen Rechnungen hat sich gezeigt, da Pulsintensit

aten mit einem Wert
76





























Abbildung 5.10.: Wellenpaketdynamik im elektronischen Grundzustand. Obere Abbildung: Pa-
rameter wie in den Tabellen 5.1 und 5.2, untere Abbildung: Schwache Dissi-
pation ~G =1 meV und kurzer Puls 
p
=5 fs. Bereiche gleicher Graustufen
entsprechen Bereichen gleicher Wahrscheinlichkeit.
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Wirkung des Pump{Pulses, aufgetragen
















urden. In diesem Falle k

onnte man die experimentellen Spektren nicht reproduzieren.
5.4.4. Diskussion
Es soll nun kurz das Ergebnis des betrachteten Minimalmodells und seine m

oglichen Erwei-
terungen betrachtet werden. Wir hatten gesehen, da die

Ubereinstimmung zwischen Theorie
und Experiment recht zufriedenstellend ist, trotz der Tatsache, da wir ungew

ohnlich kurze
Relaxations{ und Dephasing{Zeiten (die voneinander abh

angen, da die System{Umgebungs{
Kopplung bilinear ist) eingef

uhrt haben. Wenn die Schwingungsmode, die hier eine Eektivmode
darstellt, eine direkte physikalische Bedeutung h

atte (z.B. als Schwingungsmode einer Bindung),
so w

aren die Ergebnisse fragw

urdig, da keine Badmode bekannt ist, die Schwingungsenergie in
wenigen Femtosekunden absorbieren kann. Es sei daher hier erneut betont, da die Schwingungs-
mode nicht in einer direkten physikalischen Weise interpretiert werden kann, es handelt sich um
eine gemittelte Mode aus der Mannigfaltigkeit aller Schwingungsmoden.






Uberwindung der kurzen Relaxations{ und Dephasing{




are, weitere Schwingungsmoden zu ber

ucksichtigen. Wie in
[KRM96], [RVMK96], [RKVM96] bereits demonstriert, ist eine Dichtematrixbeschreibung mit
zwei unabh

angigen Moden problemlos m

oglich. Eine weitere Alternative ist die bereits in den
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koordinate in der System{Umgebungskopplung (siehe auch Anhang E, [JFF92], [KMS94]). In
diesem Fall kann der Dephasing{Proze l

anger dauern, auch wenn die Schwingungsrelaxation
schnell ist. Nachteil bei diesem Vorgehen ist aber, wie bereits erw







Es soll noch einmal genauer auf die koh

arenten Oszillationen im gemessenen Spektrum ein-
gegangen werden. Zun

achst mu die triviale Bemerkung gemacht werden, da am Anfang der
experimentellen Untersuchungen ([HAR
+
95]) nicht klar war, ob die beobachteten Ausschl

age im
Spektrum eine physikalische Ursache hatten, oder ob es sich um Signal{Rauschen im Rahmen
der Megenauigkeit handelte ([Ash97]). In einer zweiten Untersuchung wurde dann davon aus-




arente Oszillationen handelt ([AHW
+
96]).
Bei der Diskussion der oszillatorischen Beitr

age hat man die Beitr

age zu positiven und ne-




kann nicht von der molekularen
Antwort des Systems ausgegangen werden, da der Pump{Puls noch keine Schwingung ausl

osen
konnte. Vielmehr kann man diese Beitr

age wie folgt verstehen ([Cha96], [Cha97]). F

ur negati-
ve Pulsdilatation ndet eine Wechselwirkung des Testpulses mit dem Molek










ater wirkt der Pump{Puls und
es tritt eine zweimalige Wechselwirkung mit dem System auf: nach der ersten Wechselwirkung
2
mit dem Pump{Puls wird das Molek

ul in einen Besetzungszustand gebracht (Grundzustand
oder angeregter Zustand) und nach der zweiten Wechselwirkung wird eine Polarisation dritter
Ordnung erzeugt, dessen Wellenvektor parallel zum Testpuls liegt. Diese Polarisation erzeugt
das Signalfeld, welches sich in Richtung des Testpulses ausbreitet. Wenn die negative Delayzeit
hinreichend gro ist, dann wirkt dieses Feld verz

ogert im Vergleich zum Testfeld, d.h. es gibt
keine zeitliche

Uberschneidung zwischen den Feldern. Die Intensit

at (und Energie) des Signal{
Feldes ist viel schw

acher als die des Test{Pulses und daher nur sehr schwer durch ein integriertes
Detektionsverfahren zu messen. Bei spektraler Signalau






oglich, da der Testpuls im Monochromator oder Interferenzlter gestreckt wird




arts gedehnt). Die resultierende Interferenz des starken Pump{Pulses und
des schwachen Signalfeldes kann dann im Detektor leicht gemessen werden. Der beschriebene
Proze wird auch als gest

orter freier Induktionszerfall (pertubed free induction decay) bezeichnet.
Da wir bei den Simulationsrechnungen von einem integriertem Detektorsignal ausgegangen sind,






ogerungszeiten in dieser Beschreibung prinzi-
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angere Zeitskalen wird das Minimalmodell nicht ausreichend sein, da
bisher keine Prozesse interner Konversion betrachtet wurden, die daf

ur verantwortlich sind, da
die Emission aus dem S
1
{Zustand auf einer Zeitskala von etwa einer Pikosekunde erfolgt. Das
Transmissions{Langzeitverhalten erfordert daher eine Erweiterung des Minimalmodells.
Bisher enthielt der molekulare Hamilton{Operator nur elektronische Diagonalanteile, nun sollen
auch nicht{adiabatische Kopplungen zwischen den elektronischen Potential

achen betrachtet
werden, wie sie bereits im einleitenden Kapitel 2 eingef

uhrt wurden. Zwischen dem angeregten
S
n
{Zustand und dem ersten angeregten S
1











(Q) jmihmj + V
ef
(Q) jeihf j + h:c: ; (5.28)
die einen strahlungslosen

Ubergang zwischen diesen Zust

anden beschreibt. Die Matrixelemente








hmM j nNi ; (5.29)
v
mn


















angig von der Schwingungs{Koordinate. Es geht als Parameter in die numerischen Rech-




bezeichnet werden. Wenn die
Kopplung v hinreichend klein ist, kann die interne Konversion durch einen Raten{Ausdruck be-
schrieben werden, der

uber die Goldene Regel der Quantenmechanik abgeleitet werden kann. Da
hier die Schwingungsrelaxation auf der gleichen Zeitskala wie die IC{Relaxation erfolgt, ist es
notwendig, jenseits einer solchen Raten{Beschreibung zu arbeiten. Die elektronische Zustands{













































v heM; fNi+ (e$ f)

: (5.31)
Die Dichtematrix{Gleichungen werden mit den in Abschnitt 5.4.1 gewonnenen Parametern
gel





arken v = 10, 50,
3
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100, 200, 300 meV wurde f

ur eine impulsive Anregung in den S
n
{Zustand die elektronische Ge-
samtwahrscheinlichkeit P
f
(t) berechnet, wobei alle sonstigen Parameter wie in Abschnitt 5.4.1
gegeben sind. Man bemerkt nun einen ungef

ahren exponentiellen Abfall f

ur kleine Kopplun-
















arken v =200, 300 meV sind ferner deutliche Oszillationen
bis etwa 500 fs zu erkennen. Diese Oszillationen haben eine Periodendauer von 3 bis 4 fs, deren
Amplituden mit gr

oerer Kopplung ansteigen. Die Oszillationsperiode ist bestimmt durch den









agt, was einer Periode von 3.3 fs entspricht. Die Amplitude w

achst mit steigender Kopp-
lungsst






Es soll nun der Einu der nichtadiabatischen Kopplung auf die Transmissions{Spektren be-











oer als 100 meV auftritt.
Bei allen Wellenl

angen beobachtet man bei steigender Kopplungsst






arente Beitrag um Null wird
"







arken verschwindet insbesondere der negative Beitrag bei 860 nm. Dies
81
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atzlicher Transfer an Besetzung in den S
1





arkt wird, die Transmission steigt durch stimulierte Emission aus dem S
1
{
Zustand an. Es stellt sich die Frage, ob man nun die Struktur des Transmissionsspektrums einfach
aus der Wellenpaketdynamik in der Grundzustandspotential

ache ableiten kann, da die Beset-






onnen. Oenbar ist es dann so,





ur 860 nm abgefragt wird, sondern sich weitere vibronische Zust

ande beteiligen. Beim Langzeit-
verhalten beobachtet man nach Wirkung des Pump{Pulses einen nahezu linearen Anstieg des
Transmissionspektrums f





oere Kopplungen ist ein
82
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v = 200 meV
Abbildung 5.14.: Transmissionsspektren, aufgetragen

uber der Zeit, f

ur eine schwache (v =50
meV) und eine starke (v =200 meV) nichtadiabatische Kopplung. Die spektrale
Lage ist wie in Abbildung 5.13.
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angen beeinut. Dieser Anstieg auf ein Plateau spiegelt sich in den
Besetzungswahrscheinlichkeiten des S
1
{Zustandes wider, die des elektronischen Grundzustan-
des S
0
bleiben nahezu unbeeinut und k

onnen daher als Erkl

arungsgrundlage nicht ausreichen.
Mit Hinblick auf die experimentellen Resultate im Pikosekunden{Bereich l

at sich sagen, da
der Transmissionsanstieg auf einer Zeitskala von etwa einer Pikosekunde durch einen Wert der
Kopplungskonstante von v = 50{200 meV gut wiedergegeben werden kann und sich durch sti-





Die den Transmissionsspektren zugrunde liegenden elektronischen Besetzungswahrscheinlich-
keiten zeigen folgenden zeitlichen Verlauf (Abbildung 5.15): die Besetzungswahrscheinlichkeit
f

ur den elektronischen Grundzustand bleibt nahezu unbeeinut, erst f

ur sehr starke Kopplun-
gen v  300 meV bemerkt man einen leichten Unterschied zum kopplungsfreien Fall. Ansonsten







ur starke Kopplungen auch auf einer Femtosekunden{
Zeitskala), w

ahrend sich gleichzeitig eine Besetzung im S
1
{Zustand aufbaut. Hinsichtlich der
Besetzungen der vibronischen Niveaus stellt man fest, da aufgrund der kurzen Schwingungs-
lebensdauern, die unterhalb von 100 fs liegen, auf einer Pikosekunden{Zeitskala nur noch die
Schwingungsgrundzust

ande besetzt sind. W






ur v = 0 einem Plateau zustrebt, f

allt sie bei steigender Kopplung ex-





ansteigende Kopplung streben beide Besetzungen einem Plateau zu.
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Abbildung 5.15.: Besetzungswahrscheinlichkeiten f

ur die elektronischen Zust

ande nach Anre-
gung mit dem 30 fs{Puls, aufgetragen




















Nachdem in Kapitel 4 der prinzipielle Einu

auerer Felder auf die Dissipation diskutiert wur-
de und in Kapitel 5 im Rahmen feldunabh

angiger Dissipation ein Referenzsystem zur Beschrei-





auerer Felder im Dissipations{Superoperator auf die molekulare Schwingungsdynamik





angen (klein gegen die Korrelationszeit) und hohe Intensit

aten ein merklicher Eekt
erwartet werden kann.
6.1. Berechnung zeit{ und feldabh

angiger Relaxationsraten
In diesem und im n

achsten Abschnitt werden, als erste Konkretisierung der verallgemeinerten
Redeld{Theorie, zeit{ und feldabh






ucke gut bekannt ([JFF92]). Im feldabh

angigen Fall gibt es nach




are Felder (als neuere Arbeiten sind
z.B. zu nennen ([MDC97], [GKS95], [GPM96])), wie in der Einleitung zu Kapitel 4 bereits
diskutiert. In diesem Kapitel wird (a) das zeitabh

angige Verhalten im feldfreien Fall, das durch






6.1.1. Einu der Reservoir{Fluktuationen auf zeitabh

angige Relaxationsraten




















































Im Rahmen des EOM galt f

ur die Energien und

Ubergangsfrequenzen (wobei der elektroni-
sche Index hier zun

achst nur den Grundzustand kennzeichnet (m=g), da noch keine optische
86







































































; t) ) : (6.5)
F
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Dabei ist hier zu beachten, da G
m
















G gilt mit der Spektraldichte 4.11
























arke unterschiedliche Korrelationszeiten, so sind diese Referenzf

alle ver-
schieden und nicht miteinander vergleichbar. G wird im folgenden immer als Parameter und nicht





ur unterschiedliche Korrelationszeiten (Normierung).
Man erh

alt 6.8 ebenfalls, wenn man von vornherein t
0
!  1 setzt, womit man die Prozesse, die
mit den anf

anglichen Reservoiruktuationen verbunden sind, aus der Betrachtung ausschliet.
Es sollen nun die zeitabh





Wir berechnen die Korrelationsfunktion f

ur die Spektraldichte aus Gleichung 4.11 numerisch
gem




























6. Einu des zeit{ und feldabhangigen Dissipations{Superoperators
Wir f


































Es zeigt sich, da man f


























aranteil gut wieder. In der Abbildung 6.1 ist
der Vergleich der exakten mit der gen










Ubereinstimmung ist recht gut, bei der kleineren Kor-
relationszeit ist die

Ubereinstimmung der Realanteile schlechter als bei der gr

oeren. Dennoch
ergibt sich auch hier der richtige Verlauf. Es sei an dieser Stelle betont, da die quantitative
Gestalt der Korrelationsfunktion hier nicht relevant ist, da diese ohnehin aus Experimenten
nicht genau bekannt ist. Daher ist es f

ur die weiteren Untersuchungen ausreichend, mit den
N

aherungsfunktionen zu arbeiten. Die M








uhrt zu weitreichenden numerischen Vereinfachungen, insbesondere bei der
Berechnung der {Matrix (siehe Anhang F).










berechnet werden, diese werden mit 
1
= Re  bzw. 
2
























































(!; t) ; (6.17)
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(!; t) : (6.18)
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Abbildung 6.1.: Numerisch bestimmter Realanteil (positiv) und Imagin

aranteil (negativ) der







drei verschiedene Korrelationszeiten. Temperatur T = 300 K. Schwingungsener-
gie ~! = 190 meV.
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6. Einu des zeit{ und feldabhangigen Dissipations{Superoperators
Die Auswertung der Integrale mit dem Programm MATHEMATICA ([Wol96]) f






















































































































































lassen sich nun durch Addition und Subtraktion der nachstehenden





;1) =  J(!
m



































































Schlielich ergibt sich f









































Man bemerkt insbesondere, da diese Ausdr






ahnt, werden im Rahmen der Renormierung der

Ubergangsfrequenzen diese Anteile in der
Dichtematrixgleichung weggelassen [K

u95]. Die Frage, welchen Einu diese Anteile tats

achlich
haben, sollte numerisch untersucht werden.








6.1. Berechnung zeit{ und feldabhangiger Relaxationsraten
bestimmt werden. Die Ergebnisse f

ur spezielle Werte sind in der Abbildung 6.2 gezeigt. Man
erkennt, da das Zeitverhalten wesentlich durch die Korrelationszeit bestimmt wird. Man be-
obachtet ged

ampfte Schwingungen, wobei die Oszillationsperiode durch die Schwingungsenergie





aren Werten erfolgt auf der Zeitskala der Korrelationszeit. Die asymptotischen Aus-
dr

ucke entsprechen den station

aren Lebensdauern. Man beachte insbesondere, da der negative









angiger Relaxationsraten ist auch in [VW92]
beobachtet worden. Eine genaue Interpretation des beobachteten Zeitverhaltens ist in dieser Ar-
beit aber nicht zu nden.
Man kann an dieser Stelle nicht umhin, das Konzept der eingef

uhrten Relaxationsraten respek-
tive Lebensdauern im zeitabh

angigen Fall in Frage zu stellen, da diese physikalischen Gr

oen
positiv sein sollten, was hier nicht gegeben ist.
1
Oenbar ist es so, da diese Gr

oen physika-
lisch nur wohldeniert sind, wenn die Reservoir{Fluktuationen abgeklungen sind. Im Zeitbereich
dieser

Ubergangszeit hat man entweder davon auszugehen, da Lebensdauern nicht denierbar
sind, oder nach entsprechenden verallgemeinerten Gr










uhren, andererseits aber auch die station

aren Grenzwerte repro-
duzieren. An dieser Stelle soll betont werden, da eine befriedigende L

osung des Problems hier
nicht gegeben werden kann.
Unabh

angig von der physikalischen Interpretation liefern diese Gr

oen als Koezienten in den
Bewegungsgleichungen wichtige Information

















angigen Relaxationsraten geben einen ersten Hinweis
auf den Einu der Feldabh

angigkeit in den Dissipation beschreibenden Termen zur Bewegungs-













betrachtet werden soll (siehe Kapitel 5). Die Potential{
Parameter sind die gleichen wie in Abschnitt 5.4.1. Hier soll es darum gehen, den Feldeinu
auf die Relaxationsraten f





In diesem Fall mu die Lambda{Matrix in Gleichung 6.1 nach Gleichung 4.34 berechnet werden.
1
Dieses Ergebnis ergibt sich auch im Fall, da mit der exakten Korrelationsfunktion gerechnet wird und nicht mit
den N

aherungsfunktionen, die negativen Beitr




































































andeM = 0 5 f

ur verschiedene Parameter 
c
. Die
Kurven mit der kleinsten Amplitude korrespondieren zu M = 0, die mit der
gr

oten zu M = 5. ~G = 0:03 eV. T = 300 K. ~! = 190 meV.
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6.1. Berechnung zeit{ und feldabhangiger Relaxationsraten
Dazu ist es notwendig, die Korrelationsfunktion sowie die S{Matrix zu kennen. Daher wenden wir
uns nun, nachdem die Berechnung der Korrelationsfunktion bereits erfolgt ist, der Bestimmung
der S{Matrix zu. Aus Gleichung 4.36 erh









































































Man bemerkt, da sich unter Wirkung des Feldes elektronische Nichtdiagonalelemente von S
bez





Mit Hilfe der Umgebungskorrelationsfunktion und der S{Matrix k

onnen dann die feldabh

angi-
gen Relaxationsraten bestimmt werden. Die dazu erforderliche (numerische) Berechnung der
{Matrix erfolgt mit Hilfe eines speziell entwickelten Algorithmus, der im Anhang F angegeben






Es soll nun auf die Ergebnisse der numerischen Untersuchungen eingegangen werden.
Um zun










=3 die einzelnen Raten f

ur den elektronischen Grund-
zustand und f

ur den angeregten Zustand f

ur die vibronischen Zust

ande M=0{5 berechnet. Die
Pulsdauer wurde so kurz gew






angen ein merklicher Eekt auftritt. Das Ergebnis ist in Abbildung 6.3 gezeigt.
Der Zeitpunkt Null kennzeichnet dabei das Zentrum des Pump{Pulses. Die einzelnen vibroni-
schen Beitr

age zeigen ein relativ

ahnliches Verhalten. In Abbildung 6.4 ist noch einmal die Rate
f

ur den Zustand M = 1 gezeigt, aufgetragen

uber dem gesamten Zeitbereich, d.h. vor und nach
Abklingen der Reservoir{Fluktuationen. Das bemerkenswerte Resultat ist, da das Zeitverhalten
vor und nach Einschalten des Pulses recht

ahnlich ist, ein Tatbestand, der durch die analytischen
Untersuchungen in Kapitel 4 gest

utzt wird.
Bei sonst festen Parametern wurde der Einu der Pulsl

ange (Halbwertsbreite FWHM) auf
2
Wir interessieren uns hier nur f










6. Einu des zeit{ und feldabhangigen Dissipations{Superoperators



































= 5 fs. Die




oe des Eektes untersucht (Abbildung 6.5). Dargestellt ist der gesamte Zeitbereich, d.h.
auch der Anfangszeitbereich, indem die Reservoiruktuationen abklingen. Danach wirkt der
Pump{Puls und es tritt ein feldabh

angiger Einu auf. In den folgenden Abbildungen ist der
Anfangszeitbereich nicht mehr dargestellt, da dieser bereits in Abschnitt 6.1.1 eingehend disku-









die Relaxationsraten immer kleiner wird. Dies ist in

Ubereinstimmung mit der Diskussion in Ka-




at kann der Eekt aber wieder gesteigert werden. Auerdem
erkennt man, da durch den Pump{Puls ein neuer Anfangszeitpunkt deniert wird, nachdem
sich die Reservoiruktuationen bemerkbar machen. Das Einschalten des Feldes f

uhrt gleicher-
maen dazu, da die Reservoiruktuationen zeitverschoben neu ausgel

ost werden. Auch dies ist
in

Ubereinstimmung mit den analytischen Betrachtungen in Kapitel 4. Die Tatsache, da in den
Abbildungen keine Oszillationen mit der Laserfrequenz mehr auftreten, beruht darauf, da die
S{Matrix in Drehwellen{N

aherung (rotating wave) berechnet wurde. Um Sicherheit hinsichtlich
dieses Einusses zu gewinnen, wurden die Raten zus

atzlich ohne rotating wave{N

aherung be-














=5 fs) betrachtet, bei der der st

arkste Eekt auftritt. Als Korrelationszeit wurde
94
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 6.0) ein lineares
Verhalten der Raten mit der Intensit

at, die Struktur der feldabh








aten beobachtet man eine S

attigung des Eektes, die Amplitude des Eektes l

at
sich nicht weiter steigern, stattdessen bemerkt man zus

atzliche Oszillationen in dem Zeitbereich,
wo der Puls wirkt. Die Auspr

agung dieser Oszillationen w








ur dieses Ergebnis l

at sich geben, wenn man noch einmal an die
Behandlung des Zwei{Niveau{Systems aus Kapitel 4 denkt. Dort sind die S{Matrix{Elemente
durch trigonometrische Funktionen (Sinus und Cosinus) gegeben, deren Zeitverhalten von den
Pulseigenschaften direkt beeinut wird. Die Raten f

ur das Zwei{Niveau{System zeigen genau

























angere Pulse deutliche Eekte, die Zeitskalen verschieben sich dementsprechend, die
beobachteten Parameter{Abh

angigkeiten sind ganz analog zu beobachten. Daher wurde im fol-
genden mit einer festen Korrelationszeit gearbeitet.
Bei allen Untersuchungen zeigten sich negative Beitr

age der Raten f

ur M=0. Daher ergibt sich
auch hier, da der Begri der Lebensdauer nicht gut deniert ist.
95
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u des zeit{ und feldabhangigen Dissipations{Superoperators





























ur M=1 in Abh






Alle sonstigen Parameter sind wie in Abbildung 6.3.
Zusammenfassend l

at sich sagen, da die feldabh

angigen Relaxationsraten durch die Eigen-




ange) modiziert werden. Die Gr






altnis der Korrelationszeit zur Pulsl






agt ist, je kleiner die Pulsl

ange ist. Der Puls deniert dann einen neuen Anfangszeit-













ur letztere beobachtet man
ein S

attigungsverhalten hinsichtlich der Amplitude des Eektes und zus

atzliche Oszillationen
hinsichtlich des Zeitverhaltens, die durch verallgemeinerte Rabi{Oszillationen, wie sie f

ur das






























































achenwerte. Alle sonstigen Parameter sind wie in Abbildung
6.3.
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In Kapitel 3 hatten wir Bewegungsgleichungen f

ur die reduzierte Dichtematrix im Standard-
fall, im Fluktuationsfall und im feldabh

angigen Fall formuliert, in den numerischen Unter-
suchungen jedoch bisher nur im Rahmen des Standardfalls gearbeitet (Kapitel 5). Wir wer-







ucksichtigen und die berechneten Observablen f

ur unser Modell-
system miteinander vergleichen. Dabei werden wir immer die renormierte Form des Dissipations{
Superoperators verwenden (Ib, IIb, III), da sich im Zuge der durchgef

uhrten Berechnungen
herausgestellt hat, da die Imagin






at der Numerik bzw. Verlassen des Intervalls [0; 1] der
Diagonalelemente der Dichtematrix). Dies wurde auch schon in [Fis97] festgestellt. Es ist jedoch
auch im Renormierungsfall nicht allgemein beweisbar, da die Diagonalelemente von  immer
positiv semidenit sind. Was aber im Zuge der Untersuchungen in jedem Fall beobachtbar ist,
ist die Tatsache, da mit renormiertem Dissipations{Superoperator die Dichtematrix station

ar
wird und die Besetzungen entsprechend der kanonischen Gleichgewichtsverteilung gegeben sind,
was im nicht{renormierten Fall nicht gegeben ist, die station

are Boltzmann{Verteilung wird hier
im allgemeinen nicht erreicht.
6.2.1. Einu der Reservoiruktuationen
Bevor wir die Eekte untersuchen, die durch die optische Anregung bedingt sind, sollen die
Auswirkungen der Reservoir{Fluktuationen (Fall II) auf die Besetzungswahrscheinlichkeiten der
Schwingungsniveaus des elektronischen Grundzustandes untersucht werden, im Standardfall III
sind diese station

ar und entsprechend der kanonischen Verteilung besetzt. Die zugrunde gelegte
Korrelationszeit betr






arke G. Die Ergebnisse sind in der Abbildung 6.7 gezeigt. Als Anfangsverteilung
wurde wieder eine kanonische Verteilung zugrunde gelegt, wobei aber n(!;T )  0 gilt, so da nur
der Schwingungsgrundzustand wesentlich besetzt ist. Im Standardfall w

urde die Verteilung f

ur
alle Zeiten erhalten bleiben. Man beobachtet nun Oszillationen mit der Schwingungsperiode auf
einer Zeitskala, die der Korrelationszeit entspricht. Danach werden die Schwingungsbesetzungen
station










ur dieses Verhalten ist die Vorstellung, das man hier das Einstellen des thermodynamischen
Gleichgewichtes des molekularen Systems mit dem Reservoir beobachtet. Dagegen spricht aller-
dings die vorausgesetzte Verteilung. Die Frage nach der physikalischen Interpretation bleibt an
dieser Stelle daher unbeantwortet.
Der station


























6.2. Losung der Bewegungsgleichungen





































Abbildung 6.7.: Einu der endlichen Korrelationszeit 
c
= 100 fs auf die Besetzungswahrschein-





losen Zeit t*G. Die beiden oberen Abbildungen korrespondieren zu ~G = 0:01




In diesem Abschnitt soll schlielich der Einu der Feldabh

angigkeit des Dissipations{Super-
operators auf die L

osung der Bewegungsgleichungen untersucht werden. Die Parameter sind wie
in Abschnitt 6.1.2 gegeben. Berechnet wurden alle physikalischen Observablen wie in Kapitel 5.
Variiert wurden die Intensit






achst die totale Besetzungswahrscheinlichkeit P
g
(t) im elektronischen Grundzustand









gleichzeitig die wesentliche Information






(t), so da eine Auftragung der gesamten Besetzung in S
n
keine neue Information liefert.
Die vibronische Besetzung in S
n
ist in Abbildung 6.9 gezeigt. Dargestellt sind jeweils der dissipa-
tionsfreie Fall, der Standardfall sowie der feldabh

angige Fall. Aus der Vielzahl der untersuchten









= 5, 10, 15 fs sowie eine geringe (
fg









=2 beobachtet man nur eine geringe Abweichung zwischen dem Standardfall und dem
feldabh














hingegen ist eine deutliche Abweichung vom Standardfall zu erkennen. Weiterhin bemerkt man,
99
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angige Fall immer weniger unterscheiden. Dieses Resultat l

at sich als Kompen-
sation der Schwingungsrelaxation interpretieren.
Ein eektives Ma f

ur den Transfer von Besetzungswahrscheinlichkeit aus dem Grundzustand in
den angeregten Zustand stellt die gesamte elektronische Besetzungswahrscheinlichkeit nach Wir-











aten der Standardfall und der feldabh










 10 wird die Besetzungswahrscheinlichkeit allerdings gr

oer als eins,
die physikalische Beschreibung im Rahmen der St

orungstheorie zweiter Ordnung in der System{
Umgebungs{Kopplung bricht hier zusammen. F







Um ein eektives Ma f

ur die Wellenpaket{Dynamik zu haben, wurde der Erwartungswert der





angen und hohe Intensit

aten eine deutliche Abweichung zwischen dem Standardfall und dem
feldabh

angigen Fall auftritt. Schlielich wurde die Wellenpaket{Dynamik in der Grundzustands{
Potential






ogliche Beobachtung des feldabh

angigen Eektes in Experimenten vorherzusagen,
wurden Transmissionsspektren berechnet. Es wurde dabei davon ausgegangen, da der Feldein-
u des Test{Pulses im Dissipations{Superoperator nicht ber

ucksichtigt werden mu, da der
Test{Puls um einen Faktor 100 schw

acher als der Pump{Puls ist. Es zeigte sich, wie die Analyse
der Schwingungsobservablen vermuten lie, da die Bedingungen, unter denen eine Abweichung
vom Standardfall zu beobachten ist, kurze Pulse (
p










=30 fs). Die in Abbildung 6.14 dargestellten Transmissionskur-
ven zeigen eine Abweichung zwischen dem feldabh

angigen und dem Standardfall, wobei der
feldabh

angige Fall sich dem dissipationsfreien Fall ann






dem die Dichtematrix das Intervall [0,1] nicht verl

at). Durch vergleichende Messungen der mo-







angige Kontrolle von Schwingungsrelaxation nachgewiesen werden.
Rechnungen mit gr

oeren Reservoir{Korrelationszeiten als 
c
= 100 fs haben gezeigt, da der
feldabh

angige Eekt auch f

ur Pulse auftritt, die l

anger als die hier betrachteten sind. Die Zeit-
skalen verschieben sich dementsprechend, die aufgezeigte Kontrollm

oglichkeit der Schwingungs-
relaxation bleibt aber bestehen.
100
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6. Ein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∆τp=5 fs  αfg=10.0
∆τp=10 fs  αfg=10.0
∆τp=15 fs  αfg=10.0
∆τp=5 fs  αfg=10.0
∆τp=10 fs  αfg=10.0
∆τp=15 fs  αfg=10.0







nie: R[0], unterbrochene Linie: R=0, gestrichelte Linie: R[E].
















































6.2. Losung der Bewegungsgleichungen









































































ge sowie hohe Intensit











































































=4 (oben), 6 (mitte), 8 (unten).
104







































































=4 (oben), 6 (mitte), 8 (unten).
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Abbildung 6.14.: Transmissionspektrum f








=5 fs. Gezeigt sind der Standardfall, der feldabh

angige Fall sowie der
dissipationsfreie Fall.
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7. Zusammenfassung und Ausblick
7.1. Zusammenfassung der Ergebnisse
In dieser Arbeit wurde die photoinduzierte Dynamik oener Molekularsysteme untersucht. Die





elektronischen Grundzustand und weiteren angeregten Zust

anden. Dieser Anregungsproze wird
begleitet von dissipativen Vorg

angen wie Schwingungs{ und Phasenrelaxation. Zur Beschreibung
dieses Prozesses war es notwendig, Bewegungsgleichungen f





Die Ableitung der Quanten{Master{Gleichung zur Beschreibung der dissipativen Molek

ul{Dy-
namik wurde detailliert untersucht (Kapitel 3). Durch eine vergleichende Literaturanalyse wurde





Bewegungsgleichung des reduzierten statistischen Operators darstellt. Dies war insbesondere
f

ur die Diskussion der Marko{N






ul{Umgebungs{Wechselwirkung konnte dabei durch eine detaillierte Analyse
des Dissipations{Superoperators gezeigt werden, da die konvolutionsfreie Form der Quanten{
Master{Gleichung

aquivalent zur Nakajima{Zwanzig{Gleichung in Marko{N

aherung ist. Dieser
Sachverhalt konnte verstanden werden durch eine Entwicklung des statistischen Operators in den
Marko'schen Anteil und Nicht{Marko'sche Beitr






zu Termen in der Bewegungsgleichung, die von h






Wechselwirkung sind. In diesem Sinne konnte die






aherung durch ein st

orungstheoretisches Argument verstanden werden.
Die resultierende Gleichung war identisch mit der direkten Ableitung

uber die konvolutionsfreie
Form. Die angestellten Untersuchungen waren in

Ubereinstimmung mit den Betrachtungen von
Hashitsume et al. und Lindner et al. . Zur Untersuchung der Feldein

usse auf Dissipation wurde
in dieser Arbeit die konvolutionsfreie Form der Quanten{Master{Gleichung verwendet.
Ausgehend von der konvolutionsfreien Form wurden hinsichtlich des Feldeinusses auf die mo-
lekulare Dynamik folgende allgemeine Ergebnisse gewonnen (Kapitel 3,4).
Die Struktur der Quanten{Master{Gleichung zeigt, da der Feldeinu im reversiblen Anteil
direkt auftritt, w

ahrend er im dissipativen Anteil auf funktionale Weise wirkt.
Eine anschauliche Deutung f

ur den Feldeinu auf Dissipation konnte im Rahmen der Formu-
lierung der Dichtematrix{Gleichungen in der Basis der Floquet{Zust

ande gegeben werden. Sie




7. Zusammenfassung und Ausblick
den und daher die frequenzabh








angig in verschiedenen Frequenzbe-
reichen abgefragt wird.
Als erstes Anwendungsbeispiel wurde ein Zweizustandsmodell betrachtet. Es war m

oglich, wei-
testgehend analytische Aussagen in Bezug auf die Feldabh

angigkeit der Relaxationsraten zu
gewinnen.




angigkeit der dissipativen Anteile in der
Quanten{Master{Gleichung h

angt, wie bereits als Vermutung in der Einleitung formuliert, von
der Feldintensit

at sowie dem Verh

altnis aus Korrelationszeit (Abklingzeit der Autokorrelati-
onsfunktion der Umgebungsfreiheitsgrade) und Pulsl

ange ab. Das wesentliche Ergebnis ist, da
die Pulsl

ange vergleichbar oder kleiner als die Korrelationszeit sein mu, damit eine merkliche
Abweichung vom feldunabh

angigen Standardfall beobachtet werden kann. Hinsichtlich der Not-
wendigkeit bei der Untersuchung von Femtosekunden{Ph

anomenen stellt dies ein allgemeines
praktisches Kriterium f

ur konkrete System dar. Voraussetzung ist dabei allerdings, da das Zeit-
verhalten der Korrelationsfunktion bekannt ist.
Um zu untersuchen, ob der aus der Theorie vorhergesagte Eekt der durch Laserpulse induzierten
Feldabh






sitzt, wurden aktuelle Experimente auf einer 20 fs{Zeitskala zum Laserfarbsto{Molek

ul IR125









Die Dichtematrix{Theorie konnte erfolgreich zur Berechnung der zeitlich und spektral auf-
gel

osten relativen Transmission eingesetzt werden. Folgende wesentliche Ergebnisse sind dabei
festzuhalten. Das Einmoden{Oszillator{Modell liefert trotz seiner Einfachheit eine zufrieden-
stellende

Ubereinstimmung mit dem Experiment sowohl auf einer Femto{ wie Pikosekunden{
Zeitskala. Relevante molekulare Parameter wie die energetische Lage, relative Verschiebungen
der Koordinatenurspr

unge sowie die Schwingungsenergie der Potential

achen wurden aus der
Anpassung an die experimentellen Ergebnisse extrahiert. Die Interne Konversion zwischen den
angeregten Potential








ucksichtigt werden. Es war m

oglich, die beobachteten Spektren auf recht anschauliche













ge Einu auf Relaxations{ und Dephasingraten untersucht (Kapitel 6). Die numerischen Un-
tersuchungen zeigen, da die Raten feldabh











der Autokorrelationsfunktion der Umgebungsfreiheitsgrade ist. Dies war in

Ubereinstimmung






7.2. Ausblick auf weitere Untersuchungen
eine Vergr

oerung des Eektes mit steigender Intensit

at, auerhalb des linearen Intensit

ats{
Bereiches hingegen ein S

attigungsverhalten, das durch Oszillationen mit einer verallgemeinerten
Rabi{Frequenz verstanden werden konnte.
Die detaillierte Analyse der Schwingungsdynamik mit Hilfe des feldabh

angigen Dissipations{
Superoperators sowie des Standard{Redeld{Tensors in Kapitel 6 hat gezeigt, da bei einem














angiger Eekt auftritt. Es wurde nachgewiesen, da eine Kompensation von Schwin-
gungsrelaxation unter diesen Bedingungen erreicht werden kann.
Wesentlich bei der Untersuchung dieses Eektes war auch die Kenntnis des Zeitverhaltens
der Autokorrelationsfunktion der Umgebungs{Freiheitsgrade. Mit Hilfe einer angenommenen
Ohm'schen Spektraldichte konnten der Real{ und Imagin

aranteil der Korrelationsfunktion nu-
merisch bestimmt und durch N






oglichten die Entwicklung ezienter Algorithmen f

ur die numerische Berechnung.
Dar

uber hinaus erwies sich mit Hinblick auf die numerische Umsetzung die Floquet{Darstellung



















anden im Rahmen des Einmoden{Oszillator{Modells nicht erforderlich ist.
Die Untersuchungen dieser Arbeit haben gezeigt, da die Ber

ucksichtigung intensiver Laserpulse





Der Feldeinu durch Laserpulse konnte sowohl im reversiblen wie im dissipativen Anteil der







ucksichtigt werden. Es wurde nachgewiesen, da eine Kompensation von Schwingungsrelaxa-




7.2. Ausblick auf weitere Untersuchungen
Die Diskussion der Marko{N



















aren. Zur Vermeidung der
L

osung komplizierter Integro{Dierentialgleichungen k

onnte man als ersten Schritt die bereits
diskutierte Entwicklung der Dichtematrix nach Marko'schen und Nicht{Marko'schen Antei-
len verwenden, die bereits von Gangopadhyay et al. ([GR92]) erfolgreich eingesetzt wurde.
In diesem Zusammenhang stellt sich auch die Frage nach der Positivit

at der Dichtematrix, die im
Rahmen der Redeld'schen Theorie nicht allgemein beweisbar ist. Es w

are daher sehr interessant




ussen, damit die Quanten{Master{Gleichung




7. Zusammenfassung und Ausblick
matrix immer erh

alt. Eine systematische Untersuchung zu diesem Aspekt existiert dazu in der




ur ein Zwei{Niveau{System nden sich aber bei van Kam-
pen ([vK92]).
Bei der Untersuchung von Nicht{Marko'schen wie auch bei der Analyse der feldabh

angigen
Eekte ist die Kenntnis der Autokorrelationsfunktion der UmgebungsfreiheitsgradeC von grund-









oe zu gewinnen. In diesem Zusam-
menhang sind die Untersuchungen von Wiersma und Mitarbeitern zu Photonecho{Experimenten
mit Hilfe des Brown'schen Oszillator{Modells zu nennen ([NWD91]). Eine weitere M

oglichkeit
stellen die Untersuchungen zu NLPF{Experimenten (NLPF = Nonlinear Polarization Spectros-
copy in the Frequency Domain) dar, bei denen erste Untersuchungen zeigen, da die Spektral-




{Peaks extrahiert werden kann ([BS98a]).
Hinsichtlich der Feldabh

angigkeit sollte die Auswirkung auf die Formulierung einer optimalen
Kontrolltheorie untersucht werden (siehe Kapitel 1). Da die bisher bekannten Algorithmen der
optimalen Kontrolltheorie nur im Schwachfeldfall anwendbar sind, war es aus Sicht der vorlie-







A. Bestimmung der Korrelationsfunktion der
Umgebungsfreiheitsgrade









































































+ 0:5) ; (A.4)
so erh
































wenn man  = {!
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i der Erwartungswert des Besetzungszahloperators, welcher durch die



















































B. Bestimmung von (!)











ucksichtigt man dies in der Denition f
























d! J(!) (1 + n(!)) 
+
(!   !) : (B.4)

















ur {Distributionen ergibt sich







(1 + n(!)) : (B.6)





uglich des Zusammenhanges zwischen Funktionentheoretischem Hauptwert und Cauchy'schem Hauptwert
siehe [J

a95]. Wesentlich ist die Analytizit

at des Integranden mit Ausnahme eines einfachen Pols.
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C. Berechnung der {Matrix im
Zweizustandsmodell
Die Lambda{Matrix mu nach Gleichung 4.34 berechnet werden. Aus Gleichung 4.36 erh

alt man










































































ande 1 und 2 erh
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C. Berechnung der {Matrix im Zweizustandsmodell







































































Zusammen mit der Anfangsbedingung f




















at sich die {Matrix f
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D. Bestimmung der relativen Transmission
F

ur die Lichtabsorption von Molek

ulen, die sich in der Konzentration C in einer homogenen
Probe der Dicke x benden, gilt das Lambert{Beer'sche Gesetz
I = I
0





at kennzeichnet,  den Absorptionskoezienten und I die von




assigkeit oder Transmission deniert man den








Wir betrachten nun ein Pump{Test{Anordnung, f

ur welche T die Transmission nach einer An-
regung durch einen Pump{Puls sein soll und T
0
die ohne Anregung durch einen Pump{Strahl.










Einsetzen der allgemeinen Formel f





= exp ( (  
0
)Cx )   1
 exp ( C x )   1 ; (D.4)




die lineare Absorption (Absorption ohne Pumpstrahl) bezeichnet. Der
Zusammenhang zwischen dem linearen Absorptionskoezienten und dem Pump{Test{Signal














































































)   1 : (D.9)
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D. Bestimmung der relativen Transmission




; x; C sind dabei bekannt, der

































































Es werden Relaxations{ und Dephasing{Raten f

ur eine System{Umgebungs{Kopplung abgelei-














(Z) jmihmj : (E.1)










































































































































(0) ) : (E.9)
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E. Berucksichtigung quadratischer Beitrage in der System{Umgebungs{Kopplung
Jetzt werden die Beitr





















(n) ( (!   !

)   (! + !
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) ) ; (E.11)
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
)   (! + 2!















(n) ( 1 + 2n(!
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(n) ( 1 + n(!
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) ) : (E.14)




ussen analog die Systeman-

































(L+ 1)(L+ 2) 
K;L+2
+ (1 + 2L) 
KL
) : (E.16)


















































































(1 + 2N)   l
m


















Betrachtet man schlielich den 0{0{









































































(0) ) : (E.23)
In dieser Arbeit wurde immer der Fall betrachtet, da die Korrelationsfunktion unabh

angig vom
elektronischen Index m ist, d.h. C
nm











Man bemerkt bei der Berechnung der Dephasing{ und Relaxationsraten, da die quadrati-
schen Anteile der System{Umgebungskopplung zu neuen dissipativen Prozessen f

uhren: Zwei{









J bezeichnet wurden. Die physika-
lische Bedeutung dieser Gr

oen bleibt hier zun

achst oen. Wichtig ist, da durch die Mitnahme
dieser Beitr

age die Situation eintreten kann, da die Relaxationsraten klein sind, die Dephasing{
Raten aber nicht. Dies ist bei Mitnahme rein linearer Koordinatenanteile nicht m

oglich, hier sind
Schwingungslebensdauern und Phasenrelaxationsraten fest gekoppelt, solange J(0) keinen Bei-
trag liefert.
121
F. Rekursionsformeln zur Berechnung der
{Matrix
Es sollen hier Rekursionsformeln zur numerischen Berechnung der {Matrix bereitgestellt wer-
den. Eine Motivation daf

ur ist die Tatsache, da zur Berechnung dieser Matrix im Prinzip das
Integral zu jedem Zeitpunkt berechnet werden mu, was vom numerischen Standpunkt einen







aranteile der Korrelationsfunktion der Umgebungfreiheitsgrade aus Abschnitt
6.1.1 l





uhren, die eine Berechnung der Matrix zu
































































































































































gilt zum avancierten Zeitpunkt t+t

r
































































































Verwendet man nun die Trapezformel zur Berechnung des letzten Integrals (f

ur hinreichend
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